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Laroisier. 

Die Geschichte der organischen Elementaranalyse beginnt mit 
Lavoisier. 

Aus der Beobachtung, dass organische Substanzen bei der Ver- 
brennung Wasser und fixe Luft, das ist Kohlensäure, bilden, schloss 
er, dass sie brennbare Lufb, das ist Wasserstofi^, und Kohlenstoff ent- 
halten. 

Im Jahre 1781 gelang es ihm, durch Verbrennung von Kohle 
im bekannten Volumen Sauerstoff unter Berücksichtigung des dabei 
gebildeten, durch den Gehalt der Kohle an Wasserstoff bedingten 
Wassers die Zusammensetzung der Kohlensäure ziemlich richtig zu 
bestimmen , den Kohlenstoff zu 28 ^/o , den Sauerstoff zu 72 ^/o statt 
27,27 ^/o und 72,73 >. Ebenso ist die quantitative Zusammensetzung 
des Wassers etwa zu derselben Zeit zuerst von Cavendish und 
später von Lavoisier annähernd richtig festgestoUt worden. 

Nachdem so die Daten zur Analyse nur Kohlenstoff und Wasser- 
stoff enthaltender Verbindungen gegeben waren, war ihre Anwendung 
zur Bestimmung dieser Elemente durch Verbrennung gewogener Sub- 
stanzmengen, Aufsammeln und Wägen des gebildeten Wassers und 
der Kohlensäure für Lavoisier ein selbstverständlicher Schritt. 

Leicht verbrennliche Substanzen, wie vegetabilische Oele, Alkohol, 
Aether, unterwarf er der Analyse, wenn auch nur teilweise mit Erfolg, 
zumal er sie nur als aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehend ansah. 
Die zuerst zur Verbrennung des Oels von ihm benutzte, hier im Bilde 

DennBtedt, Die Entwickelung der organischen Elementaranalyse. 1 



(Fig. 1) Torgefilhrte Einrichtung zwingt trotz ihrer Schwerfälligkeit 
zur Bewimderiiag, zeigt sie doch in Wesen und Anordnung schon 
den Keim der noch heute üblichen Uethodea. Auf der Abbildung 
Unks sehen wir einen der beiden mit Sauerstoff gefüllten Gasometer. 
Das in dem Rohre 1 bis 2 durch ein zerfliessliches Salz getrocknete 
Gas tritt in den eigentlichen, durch einen Qlascylinder umschlossenen 
Yerbrennungsraum, wo in einer aus dem Behälter 3 durch eine Heber- 
Torrichtung gespeisten Lampe das gewogene Oel mit dem zugefQlirten 



Aeltester TerbnniiimgMppuM von Lavoliler. 

Sauerstoff verbrennt. Das gebildete Wasser wird grösstenteils in dent 
kleinen Gefässe 4 mit angehängtem Schlangenkühler 5 verdichtet 
und zurückgehalten, während die Kohlensäure mit dem UberschOBsigen 
Sauerstoff, nachdem sie in einem zweiten Trockenrohr von Wasser- 
dampf befreit worden ist, in die zum Teil mit Kalilauge geftlUten 
Kugelspparate zur Absorption der Kohlensäure tritt. Diese Kugel- 
apparate erinnern schon an spätere Einrichtungen, nur fallt an ihnen 
auf, dass die Gase nicht in Blasen durch die Flüssigkeit treten, sondern 
darüber hin wegstreichen. Es nimmt daher nicht wunder, dass zur 
Tollstäadigen Absorption der Kohlensäure deren nicht weniger ab 
neun notwendig sind, erst in einem zehnten wird klares Ealkwasser 
nicht mehr getrübt. An die letzte Kugel achliesst sich noch ein 
Trockenrohr, um die durch den Gasstrom mitgerissene Feuchtigkeit 



festzuhalten. Die einzelnen Teile des Apparates werden selbstvera^nd- 
lich Tor Beginn des Vereucbs gewogen und gestatten daher, das Ge- 
wicht des verbrannten Oela und der erhaltenen Verbrennungsprodukte 
zu bestimmen. 

Da jedoch in dem beschriebenen Apparate die Verbrennung 
leicht fluchtiger Substanzen wie Alkohol und Aether nicht gelang, so 
benutzte Lavoisier später 1784^) die in Fig. 2 abgebildete Vor- 
richtung. Die Verbrennung geschiebt in der zum Teil mit Sauerstoff 
gefällten, Ober Quecksilber abgesperrten Olocke Ä aus einer kleinen 
gewogenen Lampe, während aus einer zweiten Glocke B der über 
Wasser befindliche Sauerstoff zugeführt wird. Die Menge der ver- 

Fig. 2. 



Spätere VoibrenDung nach Livoiaier. 

brannten Substanz wird durch Zurückwagen der Lampe, das Volumen 
der gebildeten Eohlensäure durch Absorption mit Kalilauge und das 
gebildete Wasser aus dem verbrauchten Sauerstoffe berechnet. 

Viel Freude scheint Lavoisier jedoch an dieser Methode, den 
Weingeist zu verbrennen, nicht gehabt zu haben, denn er gibt selber 
an, dass dieser Versuch verschiedener kleiner Zufälle wegen nicht 
immer gelinge ; das Gewöhnlichste sei, daaa die Glocke entzwei gehe, 
und nur einmal sei der Versuch gänzlich geglückt. 

Das Verhältnis des Kohlenstoffs zum Wasserstoff findet La- 
voisier im Weingeiste wie 3,6 : 1, und er erhält an Wasser V» mehr, 
als der verbrannte Weingeist ausmacht, gewiss bei den zu über- 
windenden Schwierigkeiten ein nicht zu unterschätzendes Resultat. 

Es scheint, dass sich Lavoisier bis an sein Lebensende mit 
der Analyse organischer Substanzen durch Verbrennung beschäftigt 
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habe. In den noch erhaltenen, von ihm hinterlassenen Laboratoriums- 
registem aus dem Jahre 1788^) ist eine ganze Reihe derartiger Ver- 
suche beschrieben. 

Nur benützt er nicht mehr gasförmigen Sauerstoff oder Luft, 
sondern Metalloxyde, wie Quecksilberoxyd und Braunstein, ja sogar 
chlorsaures Kalium, womit er die organischen Substanzen glttht oder 
erhitzt, nachdem er vorher festgestellt hat, wieviel Sauerstoff diese 
Oxyde oder Salze dabei abgeben. Merkwürdigerweise verzichtet er 
hier ebenso wie bei der Verbrennung des Alkohols auf die direkte 
Wägung des gebildeten Wassers, die er schon bei seinen ersten Ver- 
suchen vorgenommen hatte. Namentlich hat ihn die Analyse des 
Zuckers beschäftigt, wie früher die des Alkohols, offenbar weil er so 
den Erscheinungen der alkoholischen Gärung näher zu kommen hoffte. 

Es gelang jedoch Lavoisier nicht, die sich ihm entgegen- 
stellenden Schwierigkeiten zu überwinden, zum Teil deshalb, weil der 
in den Metalloxyden vorhandene Sauerstoff fttr die Verbrennung der 
in abnorm grosser Menge angewandten Substanzen, z. B. 1000 g Zucker, 
überhaupt nicht ausreichte. 

Die so gewonnenen Resultate entbehren daher jeglichen Wertes, 
wie auch die Versuche selbst, die erst viele Jahre nach Lavoisiers 
Tode bekannt wurden, ttlr die Entwickelung der Elementaranalyse 
ganz ohne Bedeutung geblieben sind. Trotzdem sehen wir mit 
staunender Bewunderung auf diesen grossen Geist, der, auch hier 
weit seiner Zeit vorauseilend, nicht nur das Baumaterial für die Ent- 
wickelung der organischen Analyse herbeischafft, sondern auch ihr 
Wesen, nämlich die Bestimmung des Wasserstoffs als Wasser, die des 
Kohlenstoffs als Kohlensäure, in voller Schärfe erfasst und die späteren 
Methoden, die nicht zum mindesten das Gedeihen der organischen 
Chemie bedingten, man möchte fast sagen vorausahnte. 

Nur wenige Arbeiten können als unmittelbare Fortsetzung der 
Lavoisier sehen Versuche angesehen werden, wobei zum Teil die 
alte Methode, organische Stoffe zu analysieren, mit der Verbrennungs- 
analyse zu kombinieren versucht wird. Zu jener Zeit war man der 
Meinung, dass die bei der trockenen Destillation entstehenden Produkte, 
nämlich das „Phlegma'' oder die wässerige Flüssigkeit, das „Oel'^, 
die in der Retorte zurückbleibende „Kohle** und die «elastischen Flüssig- 
keiten ** gewissermassen Bestandteile der organischen Substanzen seien, 
und dass man daher aus deren Menge und Art auch einen Schluss 
auf die Zusammensetzung der zersetzten Stoffe ziehen könne. Die 
älteste, sich an Lavoisier anlehnende Analyse dieser Art dürfte 
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Fourcroys') Untersuchung der Chinarinde von St. Domingo aus dem 
Jahre 1794 sein. Die Zersetzungsprodukte werden zwar noch in der 
gebräuchlichen Weise gesammelt, aber doch schon eine direkte Wägung 
der von Ealkwasser absorbierten Kohlensäure und eine nähere Unter- 
suchung der entstandenen Gase vorgenommen. 

Der Verfasser beantwortet die Frage, ob diese Destillation der 
Chinarinde eine genaue Bestimmung der Beschaffenheit und besonders- 
der Verhältnisse der sie zusammensetzenden Stoffe geben könne, zwar 
selbst verneinend, spricht aber die Hoffnung aus, dass man auf diesem 
Wege die Mittel finden werde, die vier oder fünf Grundstoffe, die die 
Ghrundlage aller organischen Körper ausmachen, vollkommen vonein- 
ander zu scheiden. 

Auch Saussure hat sich mit ähnlichen Versuchen zur Zerlegung 
des Alkohols und Aethers beschäftigt. Er leitet die durch Erhitzung 
gebildeten Dämpfe durch ein glühendes Porzellanrohr. Die Analyse 
der neben anderen Produkten entstandenen Gase ergab wenigstens 
das eine brauchbare Resultat, dass die analysierten Substanzen Sauer- 
stoff enthalten mussten. 1811 veröffentlicht Michelotti^) in den 
Memoiren der Akademie von Turin eine in ähnlicher Weise ausgeführte 
Analyse des Leims, wobei die Substanz in zwei erhitzten Glasröhren 
mit einer gemessenen Menge Sauerstoff unvollkommen verbrannt wurde. 
Die Kohlensäure wurde in Kalkwasser aufgesammelt. Aus dieser und 
der Menge des verbrannten Sauerstoffs, dem unverbrannten Rückstande, 
der Asche, dem kohlensauren Ammoniak und dem Wasser berechnet 
er die Zusammensetzung des Leims. Zwar hatte die zweite Glasröhre 
gegen „die vereinte Wirkung des inneren und äusseren Feuers nicht 
standgehalten, sie öffnete sich*^! Er fährt dann fort: „Sogleich ver- 
schloss ich das Gasometer und die entstandene kleine Oeffnung und 
zog den Ofen zurück. Obgleich die Oeffnung unbeträchtlich war, ging 
doch etwas Gas und dampfförmige Substanz verloren. Diesen Verlust 
an Gas suchte ich genau zu schätzen u. s. w.*^ Die Schätzung scheint 
aber nicht übermässig richtig ausgefallen zu sein, denn die Resultate, 
obwohl die Prozente auf drei Decimalen ausgerechnet sind, bleiben 
weit hinter den allerbescheidensten Ansprüchen zurück. 

Trotzdem verdient die Arbeit für jene Zeit alle Anerkennung; 
die Möglichkeit so oder in ähnlicher Weise zu angenäherten Resultaten 
zu gelangen, war gar nicht ganz ausgeschlossen, und es ist nur zu 
bedauern, dass es der Experimentator bei dem einen missglückten 
Versuche bewenden liess. 

Sehr interessant ist, wie er den Fehler, der durch die im Apparat 
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vorhandene Luft, die sich natürlich dem zurückzumessenden Sauerstoff 
beimengt, bedingt wird, zu vermeiden sucht , indem er den Sauerstoff 
zur gleichmässigen Mischung mehrmals durch den ganzen Apparat 
streichen l'asst und dann Sauerstoff- und Stickstoffgehalt bestimmt, ein 
Verfahren, das vielleicht noch heute bei der Elementaranalyse an Stelle 
der Luftverdrängung Verwendung finden könnte. 

Endlich ist es kein Geringerer als Berthollet**), der sich mit 
ganz ähnlichen Analysen beschäftigt, dabei aber zu weit besseren Re- 
sultaten kommt, als Michelotti. Auch er versucht sich nicht nur 
an Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen, z. B. im Zucker, in 
der Wein- und Kleesäure, sondern auch an der Bestimmung des 
Stickstoffs. 

Berthollet destilliert 10 bis 30 g Substanz aus einer Retorte, 
lässt die Zersetzungsprodukte durch ein weissglühendes Porzellan- 
rohr treten, kondensiert das Wasser in einer mit Eis gekühlten 
Flasche, fangt die Kohlensäure in schwacher Kalilösung auf und be- 
stimmt sie durch den Gewichtsverlust, den die mit Schwefelsäure 
tibersättigte Lösung nach Abrechnung der Schwefelsäure zeigte. Die 
erhaltenen Gase werden nach bekannten Methoden eudiometrisch imter- 
sucht. Das bei tierischen Stoffen auftretende kohlensaure Ammoniak 
wurde in einer Flasche durch Wasser zurückgehalten und in der einen 
Hälfte dieser Flüssigkeit genau mit Salzsäure von bestimmtem spezi- 
fischem Gewichte abgesättigt und daraus das Ammoniak berechnet, 
während in der anderen Hälfte die Kohlensäure mit Chlorcalcium ge- 
fällt und bestimmt wurde. 

Die gefundenen Werte sind zwar noch weit von der Wahrheit 
entfernt, aber doch nicht mehr, als es in den nächsten Decennien 
überhaupt Üblich ist und noch heute manchmal vorkommt. 

unmittelbar an Lavoisier anknüpfend und fast unverändert 
seine Methoden benutzend , sind die ersten Verbrennungsanalysen 
Saussures^) 1807, der Alkohol und Aether erst in einer Lampe in 
einem abgeschlossenen Volumen Luft oder in einem erst luftleer ge- 
machten, dann mit Sauerstoff gefüllten Glasrohr verbrennt, oder end- 
lich die mit überschüssigem Sauerstoff gemischten Gase oder Dämpfe 
im Eudiometerrohr verpufft, ein Verfahren, das durch C. v. Than') 
in neuester Zeit wieder aufgelebt ist. 

Auch Davy ®) ist 1814 mit ähnlichen Versuchen, den Diamanten 
und andere kohlenstoffhaltige Substanzen zu verbrennen, erfolgreich 
beschäftigt ; er nimmt die Verbrennung in 300 bis 700 ccm grossen, mit 
Sauerstoff gefüllten Glaskugeln vor, entzündet durch den elektrischen 
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Funken, stellt nach der Verbrennung und AbkQhlung durch Oeffiien 
über Quecksilber eine etwa eingetretene Volumenverminderung fest, 
woraus sich, da bei der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensäure 
Volumänderung nicht eintritt, der Wasserstoff berechnen lässt und be- 
stimmt endlich in einem Teile des Gases mit Phosphor den zurück- 
bleibenden Sauerstoff, in einem anderen Teile mit Kalkwasser die ent- 
standene Kohlensäure. 

Es sind zumeist berühmte Namen, die wir in dieser ersten 
Periode mit der Ausbildung der Elementaranalyse verknüpft finden; 
zwar ist der Erfolg für die Analyse selbst nur massig, aber diese 
Arbeiten haben zum endgültigen Sturze der Phlogistontheorie und zur 
Festigung der neuen Anschauungen nicht unwesentlich beigetragen; 
wer mag auch ermessen, ob man nicht schneller und sicherer zur 
Ausbildung einer allgemein brauchbaren Methode gelangt wäre, wenn 
man, auf dem gebotenen Fundamente weiter bauend, bei der Anwen- 
dung des freien Sauerstoffs beharrt hätte? 

Es verging jedoch mehr als ein halbes Jahrhundert, ehe man 
zu dieser so natürlichen, am nächsten liegenden und deshalb ein- 
fachsten und sichersten Methode zurückzukehren versuchte. 

Von solchen Versuchen, die sich fast als Wiederholungen derer 
von Lavoisier, Saussure und Davy ansehen lassen, seien die von 
Berthelot imd Hempel allerdings mit ganz anderen Hilfsmitteln 
und daher auch mit ganz anderem Erfolge, mit stark komprimiertem 
Sauerstoff angestellten, schon jetzt besprochen. 

Berthelot ^) verbrennt in der Bombe mit Sauerstoff unter einem 
Druck von 25 bis 50 Atmosphären, so dass das rückständige Gas 
noch 60®/o Sauerstoff enthält. Bei gasförmigen Körpern ist ein 
grösserer Ueberschuss zu vermeiden, da er hemmend wirkt. Flüssige 
Körper sind in einem vollständig geschlossenen, aus einem Häutchen 
von Kollodium hergestellten Qefäss mit Platinboden einzuführen. Die 
Verbrennimgsprodukte werden in den jetzt üblichen Apparaten auf- 
gefangen und die Bombe 3- bis 4mal mit Luft unter Erwärmen, um 
das Wasser zu entfernen, ausgewaschen. 

HempeP^) hat mit seinem bekannten mechanischen Geschick 
eine sehr brauchbare, emaiUierte, mit Ventil versehene Autoklave von 
33 ccm Inhalt konstruiert, die bei 25 kg Druck auf den Quadratcenti- 
meter 800 ccm Sauerstoff fasst. Ein zweites Ventil, wie es von 
Kroecker^^) vorgeschlagen wird, um nach der Verbrennung unter 
gleichzeitigem Erhitzen auf 105*^ mit einem trockenen Luftstrom das 
gebildete Wasser in das Chlorcalciumrohr zu treiben, soll überflüssig 
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sein. Die Substanz wird auf einem mit einem Thoncylinder imi- 
gebenen Platinlöffel eingeführt und dann durch einen zum Glühen 
gebrachten Platindraht erst ein in die Substanz tauchender Zwirn- 
faden, der gewissermassen als Docht dient und so die Substanz ent- 
zündet. Der Gehalt des Fadens an Asche, Wasser und Cellulose ist 
ein ftir allemal bestimmt, so dass er nur abgemessen zu werden 
braucht. Nach der Verbrennung l'asst man etwa zwei Stunden stehen, 
den Ueberdruck durch die Absorptionsapparate entweichen, noch zwei- 
mal Luft eintreten und evakuiert. Ein Teil des Wassers bleibt zurück 
und wird durch Zurückwägen der vorher gewogenen Bombe bestimmt. 
Die Menge der bei stickstoffhaltigen Substanzen gebildeten Salpeter- 
säure wird durch Titration festgestellt. 

N. Zuntz und J. FrentzeP^) haben für physiologische Ver- 
suche durch direkte Messung auch die bei der Verbrennung in der 
Bombe verbrauchte Menge Sauerstoff zu bestimmen gesucht, indem sie 
die Zusammensetzung des Gases vor und nach der Verbrennung mit 
Hilfe der von Geppert modifizierten Bun senschen Methoden gas- 
analytisch bestimmten. Während für die Kohlensäure und den Sauer- 
stoffverbrauch befriedigende Zahlen erhalten wurden, liess die Be- 
stimmung des Stickstoffs noch sehr viel zu wünschen übrig. 

Zwar machen namentlich die Versuche Berthelots den Eindruck, 
als seien sie mehr dem Apparate zu liebe angestellt, um zu zeigen, 
dass die kalorimetrische Bombe, die in seinen Händen so schöne Er- 
folge gezeitigt hat, auch anderer Verwendungen fähig sei, dennoch 
beweisen sie, ebenso wie die schönen Arbeiten Hempels, dass die 
Elementaranalyse auf diesem Wege mit voller Sicherheit gelingt. 
Trotzdem ist kaum zu hoffen, dass diese Methoden je zu einer all- 
gemeinen Verbreitung gelangen werden, da sie von anderen, die ge- 
ringere Anforderungen an die Leistungsfähigkeit der Laboratorien und 
an die Geschicklichkeit des Experimentators stellen, an Einfachheit 
übertreffen werden. 

Liebig. 

Der schon von Lavoisier gehegte Gedanke, für die Elementar- 
analyse an Stelle des freien Sauerstoffs Sauerstoff abgebende Metall- 
oxyde oder Salze zu benutzen, beherrscht die nun folgende Periode. 

Den Reigen eröffnen um das Jahr 1807 Abilgaard und Ber- 
zelius^^), von denen der eine organische Substanzen mit Braunstein 
und Schwefelsäure, der andere die Salze verschiedener Pflanzensäuren 




mit Bleisuperoxyd oder Mennige destillierte. Keiner dieser Versuche gab 
jedoch melir als , entfernte Annäherungen zu dem richtigen Verhältnis". 

Einen vollen Erfolg erzielten erst Gay^Luseac und Th^nard **) 
1810, die im ganzen 10 Stoffe pfianzlichen nnd tierischen Ursprungs 
zum Teil mit recht befriedigendem Resultate analysierten. 

Die Verbrennungen wurden, wie Fig. 3 zeigt, in einem auf- 
recht stehenden , 20 cm langen , 8 mm weiten Glasrobr vor- 
genommen, dessen auf einem Rost ruhender Boden mit einer Spi- 
ritnslampe zur Rotglut erhitzt wird. Das oben offene Ende des Rohrs 
trägt einen mit einem HahnstUch versehenen Messingaufsatz. Der 
nicht vollständig durchbohrte Hahn hat eine Höhlung, die je nach 



Verbrennung naeb Osy-LnssM und Thinart. 

seiner Stellung mit der Röhre oder nach aussen kommuniziert. Lässt 
man in diese Höhlung die zu analysierende, gewogene und mit einer 
gewogenen Menge chlorsauren Kalis innig gemischte, nach dem An- 
feuchten zu kleinen Cylindem geformte und bei 100** wieder ge- 
trocknete Substanz gleiten, dreht den Hahn um 90 ", so fällt die Masse 
auf den glQhenden Boden des Rohrs und verbrennt. Die Verbrennungs- 
gase entweichen durch ein seitlich angeschmolzenes Rohr und werden 
über Quecksilber aufgefangen. Um die in dem Apparate enthaltene 
Luft durch ein gleich zusammengesetztes Gasgemisch zu ersetzen, 
werden zuerst einige der ungewogenen Pillen verbrannt, während man 
die Gase in die Luft entweichen lässt. Die zur LuftverdriLngung nötige 
Menge dieser vor der Analyse zu verbrennenden Substanz hat F. Marcet 
1824 ^^) in der Art festzustellen gesucht, dass er eine bestimmt stick- 
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stofiffreie Substanz verbrannte und mass, wie viel Gas entweichen 
musste, bis das Gas stickstofffrei war. Erst nachdem die Luft ver- 
trieben ist, beginnt man mit der Verbrennung der gewogenen, 0,5 bis 
0,6 g Substanz enthaltenden, kleinen Cjlinder und sammelt die Gase 
auf. Nachdem das Volumen des entwickelten Gases gemessen ist, 
wird es in einzelnen Portionen in graduierten Röhren untersucht. Um 
sich zu überzeugen, dass neben Kohlensäure und eventuell Stickstoff 
nur überschüssiger Sauerstoff vorhanden ist, wird nach Hinzufügen 
einer gemessenen Menge Wasserstoff verpufft, wobei noch etwa vor- 
handener Kohlenwasserstoff und Kohlenoxjd, die natürlich in Rechnung 
zu ziehen sind, verbrennen. Die Menge der Kohlensäure wird durch 
Absorption mit Kali bestimmt. Da man das Gewicht der verbrannten 
Substanz, die Menge des verzehrten und im chlorsauren Kali vorhanden 
gewesenen Sauerstoffs imd der gebildeten Kohlensäure kennt, so lässt 
sich das entstandene Wasser und damit der Wasserstoff, aus der Kohlen- 
säure der Kohlenstoff berechnen, jedoch nur dann mit Sicherheit, wenn 
die Substanz keinep Sauerstoff enthielt. In einer anderen Portion wird 
der überschüssige Sauerstoff und die Kohlensäure im Voltaschen Eudio- 
meter über Quecksilber bestimmt, das rückständige Gas ist Stickstoff. 

Als hauptsächlichster Nachteil dieses Verfahrens, das neu zu 
beleben viel später von Fr. Schulze ^*^) noch einmal vergeblich ver- 
sucht wurde, ist anzusehen, dass unverbrannte Substanzteilchen bei 
der lebhaften Verpuffung in die kälteren Teile des Rohrs gespritzt 
werden können und dort der Verbrennung entgehen. Die Erkenntnis 
dieses üebelstandes veranlasst Berzelius zu einer überaus wichtigen 
Abänderung, die von allen späteren brauchbaren Methoden nicht mehr 
verlassen wird, nämlich die Verwendung des liegenden Rohrs, das 
allmählich von vorn nach hinten erhitzt wird. Ein zweiter Haupt- 
mangel, nämlich die Bestimmung des Wasserstoffs durch Verlust, wird 
von Berzelius ebenfalls erkannt und die damit verbundene Un- 
genauigkeit durch Einführung des bei Rotglut getrockneten schwammigen 
Chlorcalciums zur Absorption des Wassers für alle Zeiten aus der Welt 
geschafft. Dem zuerst geraden Rohre wurde erst 1822 von Bussy ^') 
die noch heute übliche U-Form gegeben. Das voUständig ausgearbeitete 
Verfahren nebst 13 Analysen wurde erst 1817 bekannt ^®). Der Apparat 
ist aus Fig. 4 ohne nähere Beschreibung verständlich. 

Die gut getrocknete Substanz 0,3 bis 0,5 g wird mit dem 5- bis 
öfachen Gewicht chlorsauren Kalis und der 9- bis lOfachen Menge 
geschmolzenen und gepulverten Kochsalzes in einem möglichst vom 
Munde entfernt gehaltenen Mörser unter den grössten zum Teil noch 
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heute üblichen Vorsichtsmassregeln gemischt — Berzelius nimmt 
das Mischen sogar mit Handschuhen vor, um die Aufnahme von 
Feuchtigkeit aus dem Schweisse der Hände zu verhindern — und in 
das Rohr eingefüllt, worin sich schon 1 Zoll hoch ein Gemisch von 
Kochsalz und chlorsaurem Kali befindet, der Mörser wird mit dem 
gleichen Gemische nachgewaschen und so schliesslich das Rohr ganz 
damit angefüllt. 

Die Art des durch Verschieben eines Schirmes geregelten Er- 
hitzens und die übrige Anordnung ergibt sich aus der Abbildung. Die 
zwischen Backsteinen liegende, 20 Zoll lange und V* Zoll weite Ver- 
brennungsröhre ist, um gegen den inneren Druck widerstandfahiger 
zu werden, mit Zinnfolie und Eisendraht umwunden. In dem Re- 
cipienten A sammelt sich die Hauptmenge des gebildeten Wassers, 
so dass es auf seine Reaktion geprüft werden kann. Die Verbindungen 




Verbrennung nach Berzelius. 

sind aus Röhrchen von Federharz (Kautschuk) und seidenen Fäden 
hergerichtet, die entwickelten Gase werden in einer 30 Würfelzoll 
fassenden, mit Hilfe der Luftpumpe mit Quecksilber gefüllten Glocke 
aufgesammelt und durch überschüssigen Sauerstoff aus dem chlor- 
sauren Kali vollständig in die Glocke hineingespült. Die in dem Gas- 
gemisch enthaltene Kohlensäure wurde durch ein kleines, mit festem 
Kali beschicktes und gewogenes Glasgefass, das 24 Stunden in der 
Glocke belassen wird, aufgenommen und dann gewogen, konnte aber 
auch auf volumetrischem Wege bestimmt werden. Sämtliche Analysen 
sind mit den sorgfaltigst hergestellten Bleiverbindungen, deren Ver- 
wendung innerhalb des Rohrs aus dem dem Kaliumchlorat beigemengten 
Kochsalz die wohl zu berücksichtigende Bildung von basischem Chlor- 
blei und Natriumcarbonat bedingt, ausgeführt und dann auf die freien 
Verbindungen meist Säuren umgerechnet. Die Resultate weichen zum 
Teil noch weit von der Wahrheit ab, und doch haben sie für Ber- 
zelius ausgereicht, die auch für die Zusammensetzung der organi- 
schen Substanzen geltenden stöchiometrischen Gesetze zu erkennen. 
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Den ihm oft auch von Liebig, der überhaupt an dem Ver- 
fahren in seinem Handwörterbuch eine nicht zu billigende und auch 
von Berzelius übel vermerkte Kritik übt, obwohl aus einem an 
Wo hier gerichteten Briefe vom August 1830^^) hervorgeht, dass er 
selbst noch einmal zu dem Berzeliusschen Gemenge von Kochsalz 
und Kaliumchlorat für die Bestimmung des Wasserstoffs zurückkehrt, 
gemachten Vorwurf, dass seine Methode sehr langsam gehe, da 
13 Analysen 8 Monate dauerten, weist er mit Entschiedenheit zurück, 
denn nicht die Analysen selbst haben diese Zeit in Anspruch genommen, 
sondern die Reindarstellung der organischen Körper, die oft mit 
der grössten Schwierigkeit verbunden sei, deren Notwendigkeit aber 
zuerst mit der grössten Schärfe von ihm ausgesprochen wird, und die 
Feststellung der Sättigungskapazit'ät der analysierten Materie, denn 
der Endzweck seiner Arbeit sei gewesen, „das relative Gewicht vom 
Atome der untersuchten Materie zu bestimmen '*. 

Gay-Lussac undTh^nard hatten bei der Verbrennung stick" 
stoffhaltiger Substanzen nach ihrer Methode durch die Bildung von 
Stickoxyd schlechte Erfahrungen gemacht; sie empfahlen daher, in 
solchem Falle einen Ueberschuss von chlorsaurem Kali zu vermeiden. 
Aber diese Vorsichtsmassregel war nicht ausreichend, so dass die 
Analyse stickstofiHialtiger Substanzen noch an ganz besonderer Un- 
sicherheit litt. Diesem Uebelstande half Gay-Lussac*®) 1815 durch 
die Verwendung des Kupferoxyds als Sauerstoff abgebendes Mittel und 
der Kupferdrehspäne zur Zersetzung der Oxyde des Stickstoffs ab, so 
gelang ihm die Analyse der Blausäure, des Cyans, der Harnsäure. 

Fast gleichzeitig kam in ganz ähnlicher Weise und wie es scheint 
unabhängig von Gay-Lussac auch Döbereiner *^) auf die Ver- 



Fig. 5. 




Verbrennang nach Döbereiner. 

Wendung des Kupferoxyds im liegenden Rohre, während Gay-Lussac 
noch im aufrecht stehenden Rohre verbrannt hatte. Seine Methode 
und sein Apparat zeichnen sich durch ganz besondere Einfachheit aus. 
Anfangs benutzte er das in Fig. 5 abgebildete Verbrennungsrohr 1 mit 
angehängtem Ghlorcalciumrohr 2 und Gasentbindungsrohr 3. 0,3 bis 



1 
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0,4 g der auf dem Wasserbade bis zu konstantem Gewicht getrock- 
neten Substanz wird mit dem 30- bis 40faclien Gewicht Eupferoxyd 
im erwärmten Achatmörser gemischt, mit Hilfe eines gräsemen Trich- 
ters in das Rohr eingeftOlt und mit Eupferoxyd nachgespült Später 
(Fig. 6) lässt er, auf die direkte Wasserbestimmung verzichtend, das 
Ghlorcalcium weg, legt aber vor das Eupferoxyd noch eine 1 bis 2 Zoll 
lange Lage von Eupferfeile vor. Das ganze Rohr war gewogen. 

Die mit Hilfe der beiden Spirituslampen ausgeführte Yerbrennimg 
geschah in der üblichen Weise, die Gase wurden über Eochsalzlösung 
aufgefangen und darin die Eohlensäure durch Absorption bestimmt, 
der Rückstand ist Stickstoff. Durch Zurückwägen der Verbrennungs- 
röhre erfährt man die Menge des aus dem Eupferoxyd stammenden, 
zur Verbrennung verbrauchten Sauerstoffs und kann daraus die Menge 
des gebildeten Wassers, ja sogar die Menge des etwa in der Substanz 



Fig. 6. 




Verbrennung nach Döbereiner. 

enthaltenen Sauerstoffs berechnen. Abgesehen von der Ungenauig- 
keit dieser Berechnung besitzt die Methode noch eine Reihe anderer 
UnvoUkommenheiten , die kaum durch ihre Einfachheit wieder auf- 
gewogen werden. 

Jedenfalls wurde durch diese und Gay-Lussacs Analysen die 
chemische Welt auf die ausserordentliche Brauchbarkeit des Eupfer- 
oxyds aufmerksam, und seit der Zeit sehen wir dieses Verbrennungs- 
mittel nicht mehr aus dem Arsenal der organischen Chemiker ver- 
schwinden. Auf die Herstellung, Reinigung und Verwendung ver- 
schiedener Arten von Eupferoxyd, feinkörnig, pulverförmig u. s. w., 
ist später noch viele Mühe verwandt worden, besonders eingehend 
hat zuerst Dumas ^^) 1834 sich über diese Punkte in noch bis heute 
gültiger Weise ausgesprochen. 

Andrew Ure**) führt 1822 nach einem dem Döbereiner- 
schen ähnlichen Verfahren eine ganze Reihe von Analysen aus, die 
weniger durch ihre Genauigkeit als durch die nicht nur für damalige, 
sondern sogar fUr heutige Ansprüche ganz extravagante Geschwindig- 
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keit auffallen. Um sich von dem Fehler hygroskopischer Feuchtigkeit 
freizumachen, trocknete er seine Substanzen bei 100 ^ im Vakuum über 
Schwefelsäure, wog sie, liess sie sich an der Luft mit Feuchtigkeit 
sättigen, wog sie wieder und brachte das so gefundene Wasser bei der 
Analyse in Anrechnung; alle Vorsichtsmassregeln gegen die Aufnahme 
von Feuchtigkeit wurden so überflüssig. Die Verbrennung von aller- 
dings nur 0,065 bis 0,160 g Substanz ging in einem besonderen von 
ihm konstruierten Kohlenofen mit einer HandvoU Kohlen in einer 
halben Stunde vor sich, so dass man acht Versuche an einem Tage 
machen kann. Das Rohr wird so wenig angegriffen, dass es oft zu 
zwölf Verbrennungen brauchbar bleibt; es lohnt sich daher ein für alle- 
mal die Menge der in dem Apparate befindlichen Luft zu bestimmen, 
was in der Art geschieht, dass man darin zunächst die Verbrennung 
einer sticksto£^reien, daher nur Kohlensäure liefernden Substanz, z. B. 
Zucker, vornimmt, so dass in der Glocke nach der Absorption der 
Kohlensäure die atmosphärische Luft zurückbleibt und gemessen werden 
kann. Die Kohlenstoffbestimmungen bleiben meist, selbst wenn man 
für die von Ure benutzte falsche Zahl für das Gewicht der Kohlen- 
säure die richtige einsetzt, um Prozente hinter der Wahrheit zurück; 
nicht besser stehts mit dem Wasserstoff. 

Berzelius, der namentlich durch den von üre in der Ge- 
schwindigkeit erreichten und besonders im Hinblick auf die von ihm 
selber gebrauchte Zeit ganz erstaunlichen Rekord missgestimmt zu 
sein scheint, nennt in seinem Jahresbericht (1825. 181) die Analysen 
„Fabrikware, bei der alles versäumt wurde, was nur möglicherweise 
versäumt werden kann". 

Im Jahre 1820 kehrt Prout^^) noch einmal auf kurze Zeit zum 
aufrecht stehenden Rohr zurück. Die Substanz wird mit Kupferoxyd 
gemischt und mit Hilfe einer über das Rohr gesteckten verschiebbaren 
Spirituslampe verbrannt, darüber befindet sich das mit Quecksilber 
gefüllte Rohr zur Aufnahme der Kohlensäure und eventuell des Stick- 
stoffs. Die nähere Einrichtung ergibt sich aus der Fig. 7. 

Der Wasserstoff soll entweder durch den Gewichtsverlust der 
Verbrennungsröhre errechnet oder durch Aufsammeln des Wassers in 
einem zwischengeschalteten Chlorcalciumrohr direkt bestimmt werden ; 
oder man kann endlich nach Porret *^) in dem angewandten Kupfer- 
oxyd das durch die Verbrennung reduzierte Kupfer mit Schwefelsäure 
absondern und so die Menge des zur Verbrennung verbrauchten Sauer- 
stoffs finden. 

Den oft empfundenen Uebelstand, dass die scharf getrocknete, 
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Fig. 7. 



zu analysierende Substanz und ebenso das geglühte Kupferoxyd wieder 
mit grosser Begierde Feuchtigkeit aus der Luft anziehen, sucht 
Prout ähnlich wieXJre dadurch zu umgehen, dass er beide absicht- 
lich hinlängliche Zeit der atmosphärischen Luft aussetzt, «damit sie 
sich ins hygrometrische Gleichgewicht setzen^, dann das Wasser darin 
bestimmt und berücksichtigt. 

Bischof^®), der 1824 nach dieser Prout sehen Methode zu 
arbeiten versucht, kann nicht damit zu stände kommen, und gibt da- 
her, wie er sich entrüstet ausdrückt, das Verfahren des Engländers 
wieder auf. 

Aber auch Prout geht 1828, 
da er die Schwierigkeiten seiner Me- 
thode selber nicht überwinden kann, 
zu einem neuen Verfahren über, das 
ich hier nur mit wenigen Worten be- 
rühren würde, denn es ist meines 
Wissens niemals von einem anderen 
wiederholt worden und hat kaum 
irgend wann irgend welche Beachtung 
gefunden, wenn nicht die von Prout 
angegebenen Analysenresultate , so 
die des Zuckers, der Kleesäure, der 
Wein- und Zitronensäure u. a., von 
einer bis dahin unerreichten Ge- 
nauigkeit wären, ja meist sogar mit 
der theoretischen Zusammensetzung 
absolut übereinstimmten. 

Man wäre versucht, an das be- 
kannte, durch die Theorie geschärfte 
Auge zu glauben, wenn nicht Prouts Name über jeden Zweifel 
erhaben und die richtige Zusammensetzung dieser StoflFe nicht über- 
haupt erst Jahre später sicher gestellt worden wäre. 

Daraus folgt, dass die Methode nicht nur theoretisch richtig auf- 
gebaut, sondern auch praktisch durchführbar ist, und es ist durchaus 
nicht unmöglich, dass man in der Zukunft auf ihr weiter bauend sie 
unter Einschaltung passender Absorptionsmittel als Grundlage für ein 
Verfahren benutzen wird, um auch den Stickstoff neben allen anderen 
Elementen in einer Operation zu bestimmen. Dieses Pr out sehe Ver- 
fahren fusst auf folgenden Erwägungen: 

Wird ein Körper, der nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer- 




Verbrenniing nach Front. 
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stoff enthält, in einem bekannten Volumen Sauerstoff verbrannt, so 
sind folgende drei Falle möglich: 

Erstens, das ursprüngliche Raumverhältnis bleibt ungestört ; dann 
ist Wasserstoff und Sauerstoff in dem zur Wasserbildung erforder- 
lichen Verhältnisse in der verbrannten Substanz vorhanden. Oder 
zweitens, das ursprüngliche Raumverhältnis erleidet einen Zuwachs, 
dann ist Sauerstoff, oder endlich drittens, es erleidet eine Abnahme, 
dann ist Wasserstoff im XJeberschuss vorhanden. Ist gleichzeitig die 
Menge der gebildeten Kohlensäure bekannt, so lässt sich die Zusammen- 
«etzimg der analysierten Substanz berechnen. Der zu diesem Ver- 
fahren notwendige Apparat besteht aus einem Holzgestell zur Auf- 
nahme der einzelnen Teile, einem Verbrennungsrohr, einer langgestreck- 
ten Spirituskmpe mit einer grossen Zahl von Flammen, zwei Queck- 
silberbarometern , woran das vorhandene Gasvolumen genau abgelesen 
werden kann, und die so angeordnet sind, dass man den in der einen 
Röhre befindlichen Sauerstoff in das andere Heberrohr durch das Ver- 
brennungsrohr hin und her drücken kann. Die Substanz wird am 
besten entweder in einen kleinen Platintrog eingeführt oder besser 
mit Eupferoxyd gemischt und an jedem Rohrende eine Schicht 
Kupferoxyd rotglühend erhalten. Man erhitzt allmählich und verbrennt 
BO die Substanz mit dem Sauerstoff des Kupferoxyds, erst dann leitet 
man den Sauerstoff durch das Rohr, wobei das reduzierte Kupferoxyd 
wieder oxydiert wird. Anhaftende Feuchtigkeit und die vom Kupfer- 
oxyd absorbierte Luft schaden nicht, da nach dem Abkühlen der alte 
Zustand wieder eintritt; die Substanz selbst muss natürlich trocken 
sein. Die Gase werden mit Feuchtigkeit gesättigt angewendet, Baro- 
meterstand und Temperatur berücksichtigt. Man darf sich nie auf 
zwei oder drei Resultate verlassen, sondern die richtigen Verhältnisse 
können nur aus den Durchschnittzahlen einer grossen Reihe von Ver- 
suchen ,wie in der Astronomie" ermittelt werden. 

Wie schon Berzelius hebt auch Prout ganz besonders hervor, 
dass die grösste Sorgfalt darauf zu verwenden sei, die zu analysieren- 
den Stoffe wirklich rein zu erhalten, „ein Punkt von der grössten 
Wichtigkeit, der oft schwieriger zu erreichen sei, als irgend ein an- 
derer und ihm oft mehr Mühe gemacht habe, als alle übrigen zu- 
sammengenommen " . 

Während die Prout sehen Versuche trotz dem zur Verwendung 
kommenden komplizierten Apparate den Eindruck vollkommenster 
Zuverlässigkeit machen, scheinen die von Henry dem Sohne und 
A. Plisson etwa gleichzeitig mit Liebigs berühmter Arbeit an- 
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gestellten Analysen namentlich von Pflanzenbasen auf etwas unsicheren 
Füssen zu stehen. 

Sie haben auf Grund des zwar von Berzelius^^ ausgesprochenen, 
aber doch sehr bestreitbaren und obendrein von ihnen missverstandenen 
Satzes, dass bei der Analyse „das Mass der Volumina, wenn alle an- 
gewandten Substanzen in gasförmigen Zustand gebracht sind, ohne 
Widerrede eines der sichersten Mittel ist, dass dem aber nicht so 
sei, wenn man eine Substanz wägen imd das Volumen der anderen 
messen muss^, ein Verfahren ausgearbeitet, dem schon wegen seiner 
Umständlichkeit eine weitere Verbreitung versagt bleiben musste, 
selbst wenn es alles, was die Verfasser versprechen, hielte und selbst 
wenn es zuverlässigere Resultate gäbe. 

Es entspricht aber auch nicht einmal dem B er zelius sehen Satze, 
dem zu Liebe es erdacht wurde, da zwar die einzelnen Bestandteile, 
Wasserstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff, ja sogar Schwefel 
gasförmig oder in gasförmigen Aequivalenten bestimmt werden, die 
ursprüngliche Substanz aber natürlich gewogen wird. Das Verfahren 
gestattet zwar mehrere dieser Bestandteile in einer Operation zu be- 
stimmen, wie z. B. Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und vielleicht 
Wasserstoff, man erhält jedoch sicherere Resultate, wenn man sich 
mit einem auf einmal begnügt. 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Stickstoffs schliesst sich 
ganz an die schon bekannten Verfahren an; der Sauerstoff wird er- 
halten, indem man eine gewogene Menge chlorsauren Kalis bei der 
Verbrennung benützt, bis zur vollständigen Zersetzung glüht und das 
erhaltene Volumen mit dem berechneten vergleicht. Hierbei werden 
die atmosphärische Luft vor und die entwickelten Gase nach der Ver- 
brennung durch Kohlensäure aus Natriumbicarbonat verdrängt. 

Den Wasserstoff endlich, und das ist eigentlich das allein Neue, 
erhält man gasförmig, indem man das bei der Verbrennung gebildete 
Wasser über eine mit gepulvertem Flussspat gemengte, im vorderen 
Teile des Rohrs bis zum Schmelzen erhitzte Legierung von Antimon 
und Kalium leitet. Die Darstellung dieser Legierung geschah nach 
S^rullas durch Glühen von Antimon mit gepulvertem Weinstein. 
Der Wasserstoff soll in den gasförmigen Produkten entweder durch 
das Eudiometer oder durch Chlor aufgesucht werden. 

Die schon damals sowohl von Liebig, wie auch von Dumas 
an dem Verfahren geübte strenge Kritik scheint trotz des lebhaften 
Widerspruchs der Angegriffenen*®) nicht ganz unverdient. Berze- 

DenuBtedt, Die Entwickelung der organiBchen Elementaranalyte. 2 
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lius^^), der noch am mildesten urteilt, meint, dass man wohl nur 
mit einem unnötigen Aufwände von Zeit und Mühe zu richtigen Re- 
sultaten gelangen könne. Immerhin ist anerkennend hervorzuheben^ 
dass von Henry und Plisson zuerst die Verbrennung flüssiger flüch- 
tiger y erbindimgen , die nach den bisher beschriebenen Verfahren 
nicht ausführbar war, durch Abwägen und Einbringen der Substanz 
in gewogenen Glaskügelchen , wie sie ähnlich noch jetzt üblich sind^ 
ermögUcht worden ist. 

Wendet man den Blick noch einmal rückwärts auf die durch- 
laufene Zeitspanne von der ersten Elementaranalyse Lavoisiers bi& 
zu dem Auftreten Liebigs, so möchte man geneigt sein zu glauben, 
dass der schwierigste Teil der Arbeit für die organische Analyse be- 
reits geschehen sei; der von Lavoisier aufgestellte Grundsatz, dass 
der Kohlenstoff als Kohlensäure, der Wasserstoff als Wasser zu be- 
stimmen sei, ist niemals ernstlich bestritten worden und dürfte auch 
für die Zukunft unveränderte Gültigkeit behalten. Dass die Wägung 
des gebildeten Wassers allen sonst vorgeschlagenen indirekten Me- 
thoden zur Bestimmung des Wasserstoffs vorzuziehen ist, darüber 
herrscht kaum noch ein Zweifel, nur über die Bestimmung der Kohlen- 
säure, ob besser gasvolumetrisch oder gewichtsanalytisch, darüber 
gehen die Meinungen noch auseinander. Zweifellos leisteten manche 
der ausgearbeiteten Methoden Vorzügliches, wenn auch gewöhnlich 
nur in der Hand ihrer Erfinder, von einer grossen Zahl organischer 
Verbindungen war daher die Zusammensetzung mit zienüicher Sicher- 
heit bekannt. Was aber fehlte, das war ein Verfahren, das mit ein- 
fachen Hilfsmitteln ohne übermässigen Zeitaufwand gestattete, in nicht 
zu geringen Substanzmengen mit voller Sicherheit, wenigstens in der 
Hand des Geübten, die drei wichtigsten Elemente der organischen 
Verbindungen, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff — die direkten 
Methoden zur Bestimmung des Sauerstoffs sind von den Chemikern stets 
als Stiefkinder betrachtet worden und dürften es auch für die Zukunft 
bleiben — schnell und zuverlässig zu bestimmen; es fehlte der Mann, 
der die gesammelten Erfahrungen unter Erkennung und Vermeidung 
der noch vorhandenen Mängel und Schwierigkeiten zusammenfasste 
und zu einer Waffe schweisste, die der mächtig aufstrebenden orga- 
nischen Chemie den Weg bahnen konnte zu ihrem noch heute be- 
staunten Siegeszuge. Dieser Mann war Liebig! 

Wenn man seine Abhandlimg „Ueber einen neuen Apparat zur 
Analyse organischer Körper und über die Zusammensetzung einiger 
organischen Substanzen" im ersten Hefte des Jahrgangs 1881 von 
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Poggendorffs Annalen durchliest und die dazu gehörige und hier 
wiederholte Abbildung Fig. 8 betrachtet, so gewinnt man anfangs zumal 
bei der schlichten Art der Darstellung gewiss nicht den Eindruck, als 
habe man es mit einer Arbeit von epochemachender Bedeutung zu 
thun. Diesen Eindruck haben auch Liebigs Zeitgenossen nicht ge- 
habt, denn spärlich nur fliessen die Worte der Anerkennung und 
reichlich sind die Vorschlage nicht immer verständnisvoller Abände- 
rungen. Liebig selbst war jedoch der Bedeutung seiner Methode 
vollständig sicher, und gewiss hat er bei seiner lebhaften Natur, wie 
auch aus seinem Briefwechsel jener Zeit hervorgeht, es oft schmerz- 
lich empfunden, dass andere sein Verdienst nicht anerkannten oder 
gar ihm Abgelauschtes zu eigenem Ruhme zu verwerten versuchten. 



Fig. 8. 




Verbrennang nach Liebig. 

Heute stehen wir weit genug entfernt, um uns die Freude an 
Liebigs Leistung und Erfolg durch dieses unliebsame Beiwerk nicht 
mehr beeinträchtigen zu lassen. 

Sehen wir zu, mit welchen Hilfsmitteln Liebig die geschilderte 
und nicht hoch genug zu rühmende Verbesserung der alten, wenn 
nicht gar die Schaffung einer neuen brauchbaren Methode der Ele- 
mentaranalyse bewirkte, so müssen wir sagen, dass sie ganz ausser- 
ordentlich einfacher Natur sind, ja so einfach, dass wir uns ordent- 
lich Mühe geben müssen einzusehen, dass mit so einfachen, man 
möchte sagen selbstverständlichen Vorrichtungen so Grosses geleistet 
werden konnte. Seine Neuerungen beziehen sich, wenn man von der 
Anwendung der Luftpumpe zum Austrocknen des gefüllten imd mit 
heissem Sande umgebenen Verbrennungrohrs, wobei auch bei Ver- 
brennung von Flüssigkeiten diese durch die in der kleinen Glaskugel 
enthaltenen Luftblase herausgedrückt werden und dadurch stossweises 
Verbrennen verhütet wird*®), absieht, nur auf drei Punkte, diese sind: 
der Eohlenofen, die bajonettförmige Spitze des Verbrennungrohrs 
und der Kaliapparat. Der dem kleinen Kohlenofen zu Grunde 
liegende Erfindungsgedanke ist namentlich im Hinblick auf die ganz 
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ähnliche Einrichtung von Berzelius gewiss nicht gross und doch 
leistet er unverhältnismässig yiel mehr und ist für seinen Zweck 
nahezu vollkommen. Die einzelnen Abteilimgen und die dadurch 
gegebene Möglichkeit die einzelnen Teile des Rohres mehr oder 
weniger mit glühenden Kohlen zu umgeben, andere Teile dag^en 
kalt zu halten, gestatten eine feine Regulierung der Temperatur 
und geben dem Experimentator die Schnelligkeit der Verbrennung 
vollständig in die Hand. Das Rohr braucht nicht mehr, wie das 
bei Berzelius nötig war, mit Stanniol bekleidet werden , das 
Auge kann also den Verlauf der Verbrennung mit Leichtigkeit ver- 
folgen. 

Der Ealiapparat. Liebig entscheidet sich mit Recht für die 
ge wichtsanal jtische Bestimmung der Kohlensäure, denn sie ist, sofern 
man über eine gute Wage verfügt, nicht nur einfacher und bequemer, 
sondern auch genauer. 

Sieht man von Lavoisier ab, dessen Apparat naturgemäss über- 
haupt nicht in Betracht kommen konnte, so kommt bis dahin nur 
die Einrichtung von Berzelius in Frage, die zwar genaue Resultate 
geben kann aber schwerfällig ist wie alle Methoden, die die Kohlen- 
säure aus dem ganzen bereits entwickelten Gasvolumen absorbieren 
wollen. Liebig leitet die entwickelten Gase in einen einfachen, 
leichten, daher auf jeder chemischen Wage wägbaren Kugelapparat, 
der die schnelle und sichere Absorption auch einer grossen Menge 
Kohlensäure gewährleistet; nur bei stickstoffhaltigen Stoffen hält 
er die Anfügung eines kleinen mit Kalistückchen gefüllten und ge- 
wogenen Röhrchens, weil der Stickstoff Feuchtigkeit und vielleicht 
auch Kohlensäure mitnehmen könnte, für notwendig. Man kann über 
die Leistungfähigkeit dieses kleinen Appai-ates nicht schlichter und 
doch erschöpfend berichten, als Liebig selbst: ^Ich habe gesucht 
durch Anwendung einer grossen Menge der zu zerlegenden Substanz 
diesen Fehler (der XJngenauigkeit) möglichst klein zu machen und 
habe dazu einen Apparat angewendet, bei welchem die durch die 
Verbrennung gebildete Kohlensäure sogleich und ohne den geringsten 
Verlust aufgefangen und gewogen werden kann. — An diesem 
Apparate ist nichts neu, als seine Einfachheit und die vollkommene 
Zuverlässigkeit, welche er gewährt." 

Endlich das bajonettformig ausgezogene Verbrennungsrohr. Auch 
hier haben wir es nur mit einem ganz einfachen Handgriffe zur Be- 
seitigung eines lange empfundenen üebelstandes zu thun. Mag man 
die Kohlensäure volumetrisch oder gravimetrisch bestimmen, immer 
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macht die Entfernung oder Berücksichtigung des im Bohre zurück- 
bleibenden Gasrestes Schwierigkeiten. Die Verdrängung durch im 
Bohre selbst entwickelten Sauerstoff ist niemals vollständig, und lässt 
man das Oas überhaupt im Bohre in der Annahme, dass nach dem 
Abkühlen eine der vor der Verbrennung vorhandenen Luft gleiche 
Menge Kohlensäure zurückbleibe, so berücksichtigt man nicht, dass 
der anfangs vorhandene Sauerstoff mit zur Verbrennung benützt oder 
von dem reduzierten Kupfer zurückgehalten werden kann, also mehr 
Kohlensäure im Bohre zurückbleibt, als ursprünglich Luft vorhan- 
den war. Diesen schon lange bekannten, aber als unvermeidlich 
angesehenen Fehler beseitigt Lieb ig in einfacher Weise, indem 
er die Kohlensäure aus dem Bohre nach Abbrechen der Bohrspitze 
durch Saugen mit dem Munde durch die nachströmende Luft ver- 
drängt. 

Eine zahllose Beihe stimmender Analysen wird nun mit diesen 
einfachen Hilfsmitteln von Liebig und seinen Schülern im Giessner 
Laboratorium ausgeführt, von anderer Seite vorgeschlagene Abände- 
rungen verschmäht, selbst wenn sie sich im Laufe der Zeit als Ver- 
besserungen erweisen. Es offenbart sich dabei die echte Künstler- 
natur Liebigs, der Sinn für das, was er später einmal die Poesie 
des Naturforschers genannt hat; ihm ist die Chemie nicht nur Wissen- 
schaft und Handwerk, sondern auch eine Kunst, die die freie Ge- 
staltung der selbständigen Individualität gestatten soll. 

1837 werden dann die bis dahin gemachten Erfahrungen gesammelt 
und auch manche von anderen vorgeschlagene Abänderungen be- 
sprochen , die sämtlich nicht Gnade vor seinen Augen finden. So 
schlägt Berzelius vor, das Saugen mit dem Munde durch einen 
Aspirator zu ersetzen — nach Lieb ig ist diese jetzt allgemein be- 
nützte Einrichtung unbequem, macht unnötige Arbeit und ersetzt 
nicht entfernt den Willen und die Empfindlichkeit eines menschlichen 
Organs. 

Berzelius verbindet beim Luftdurchsaugen die offene Spitze mit 
einer mit trockenem Kalihydrat gefüllten Bohre, das ist nach Lieb ig 
zwar eine ausführbare aber unangenehme Operation, weil die Bohre 
glühen bleiben muss. 

Endlich soll nach Liebig die üngenauigkeit , dass aus dem 
Kaliapparat Wasser entführt wird, durch die mit der durchgesaugten 
Luft eingetretene Kohlensäure compensiert werden; er erklärt daher 
das Anfügen eines Kaliröhrchens an den Kaliapparat bei stickstoff- 
freien Substanzen für überflüssig. 
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Fast ein Streit, der zwischen ihnen niemals beigelegt wird, er- 
hebt sich zwischen Lieb ig imd BeTzelius über die »berüchtigte*^ 
Schwierigkeit, ob für die Verbindung des Chlorcalciumrohrs mit dem 
Verbrennungsrohr Kork öder Kautschuk vorzuziehen sei. Lieb ig, 
der von der hygroskopischen Eigenschaft des Kautschuks überzeugt 
ist, verficht die Anwendung in heissem Sande bei 120" getrockneter 
Korkstöpsel, Berzelius ist anderer Meinung. Da die Frage, so un- 
wesentlich sie scheint, noch heute von Bedeutung ist, mag sie gleich 
hier näher erörtert werden. Dass ein lufttrockener Korkpfropfen 
noch erhebliche Mengen Feuchtigkeit enthält, die er bei höherer Tem- 
peratur leicht abgibt, ist ebenso sicher, wie dass ein scharf getrock- 
neter Kork umgekehrt leicht Feuchtigkeit aufnehmen kann. Ver- 
wendet man daher für die Verbrennung einen Korkstopfen, so macht 
man mit dem lufttrockenen Korke sicher einen Fehler, man findet zu 
viel Wasser, trocknet man ihn sehr scharf über 100®, so tritt das 
Umgekehrte ein, jedenfalls ist es schwer, immer den richtigen zwischen 
den beiden Extremen liegenden Punkt zu treflPen. Hess*^) wog da- 
her, was aus anderen Gründen nicht zu empfehlen ist, den Kork mit 
dem Chlorcalciumrohr , Marchand und Erdmann**) bekleiden den 
vorderen Teil in leicht ausführbarer Weise mit Bleiblech. Obgleich 
die von Liebig so energisch behauptete, von Berzelius ebenso be- 
strittene Eigenschaft des Kautschuks, Feuchtigkeit anzuziehen, später 
von Dibbits*') sicher nachgewiesen wird, so ist die Gefahr für die 
Wasserbestimmung bei gutem Kautschuk gewiss geringer als bei Kork 
und die zuerst von Sonnenschein*^) empfohlenen Kautschukstopfen 
— Berzelius hatte nur Kautschukumwickelungen benutzt — sind 
entschieden dem Korke vorzuziehen, obwohl die Beschaffung eines 
guten unbeschwerten Kautschuks für diesen Zweck heutzutage bei 
dem enormen Verbrauche für die Fahrräder immer schwieriger wird. 
Auf die von J. T. White**) empfohlenen, leicht herzustellenden 
Stöpsel von Asbest sei nur hingewiesen. 

So wie diese, sind auch die anderen meist nebensächlichen und 
doch für die Sicherheit der Analyse wichtigen Fragen heute meist 
zu Ungunsten Liebigs entschieden; mit Recht verlässt man sich jetzt 
weniger auf den „Willen und die Empfindlichkeit eines menschlichen 
Organs", sucht vielmehr solche unkontrollierbaren Fehlerquellen nach 
Möglichkeit auszuschliessen und die für den weniger Begabten imd 
Geschickten stets vorhandene Unsicherheit bei der Ausführung che- 
mischer Operationen einzuschränken. 

Auch Mitscherlich, der sehr zum Schmerze Liebigs von 
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seiner Methode spricht und mit dem die Differenzen bis zu ernsten 
Misshelligkeiten ausarten, führt einige Aenderungen ein. So legt er 
das Verbrennungsrohr in einen ausgefeilten Flintenlauf, was nach 
Liebig die Regulierung der Hitze erschwert und die höchste Hitze 
unmöglich macht, eine Einrichtung, die thatsächlich für den Liebig- 
schen Eohlenofen ganz überflüssig ist, aber für die späteren Gasöfen 
sich wohl bewährt. Mitscherlich ist daher auch gezwimgen, die 
allzu schnelle Verbreitung der Wärme durch Blasen mit dem Munde 
oder durch Umlegen von nassen Tüchern zu verhindern. Dagegen 
findet der Vorschlag Mitscherlichs, das Mischen der Substanz mit 
dem Eupferoxyd mit Hilfe eines Eupferdrahts vorzunehmen mit Recht 
Nachahmung und wird wohl noch heute geübt. 

Die mit dem Liebigschen Eohlenofen, der zwar in vollkommener 
Weise für bequeme und sichere Leitung der Verbrennung alles leistete 
was nur zu verlangen war, doch noch verbundenen Unbequemlich- 
keiten, so das unsaubere Hantieren mit den glühenden Eohlen, die 
Belästigung durch den Eohlendunst u. s. w., führten zunächst zur 
Eonstruktion neuer Spirituslampen, die mit Erfolg schon von Gay- 
Lüssac Und Thönard, von Döbereiner und von Prout ange- 
wendet worden waren. Nach Liebig kehrte zuerst Zeise^*) 1831 
zur Spirituslampe zurück, dann endlich beschreibt 1838^^) Hess 
einen sehr sinnreich konstruirten, in seiner langgestreckten Form schon 
an die späteren Gasöfen erinnernden Spiritusofen, dessen Flammen 
man beliebig verlängern und verkürzen, verstärken und abschwächen 
kann, der daher seiner Zeit starken Anklang fand. 

Berzelius*^ macht diesem Ofen den Vorwurf, dass er im Ge- 
brauche zu kostspielig und mit ihm die genügende Hitze nicht er- 
reichbar sei. Der zweite Vorwurf ist gewiss nur dann gerechtfertigt, 
wenn man das nach einem Vorschlag Liebigs zuerst von Richard- 
son ^^) für halogen- und schwefelhaltige Substanzen benützte Bleichromat 
anwendet. Die mit dem Bleichromat verbundenen Unzuträglichkeiten 
hat Berzelius schon 1889 erkannt, die grösste hat sich ihm noch nicht 
einmal gezeigt, es dürfte die sein, dass es nicht unwesentlich zur 
Eonstruktion der Gasöfen und deren »Verbesserung** für die Zwecke 
der organischen Analyse beigetragen hat. Die bei Anwendung des 
Bleichromats notwendige höhere Temperatur glaubt W. Mayer *^) 
namentlich bei schwer verbrennlichen Substanzen durch Zusatz von 
^/io Ealiimsbichromat wieder ermässigen zu können. Später hat 
Gintl"^^) für solche Fälle auch einen Zusatz von Ealiumbichromat 
zu Eupferoxyd empfohlen. R. de Roode*^) benützt ein wenigstens 
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nicht schmelzendes Gemenge Yon vier Teilen Bleichromat und einem 
Teil Mennige. 

Es war selbstverständlich, nachdem der Gebrauch des Leucht- 
gases für Laboratoriumzwecke allgemein geworden war, dass man 
es auch für die organische Elementaranaljse zu verwenden suchte; 
warum man aber bei der Konstruktion der Gasöfen den Hauptwert 
darauf legen zu müssen meinte, eine möglichst hohe Temperatur 
zu erzeugen, während man doch wusste, dass mit so bescheidenen 
Mitteln wie Holzkohlen im offenen Ofen und Spiritus in gewöhnlichen 
Lampen der Zweck vollkommen erreicht wird, erscheint noch heute 
unverständlich, noch unverständlicher, dass an der Verbesserung der 
Verbrennungsöfen in diesem Sinne noch heute weiter gearbeitet wird. 
So rühmt z. B. Erlenmeyer**) von seinem Ofen, dass man mit 
vollem Feuer ein leeres böhmisches Verbrennungsrohr in 10 Minuten 
zu einem Bande zusammenschmelzen kann, für die Zwecke der Ele- 
mentaranalyse gewiss keine Empfehlung. Nach meiner Meinung gibt 
es nur noch in der Richtung eine Verbesserung der Verbrennungs- 
öfen für Elementaranalyse, dass man das Verbrennungsrohr vor über- 
mässiger Hitze schützt dadurch, dass man die Temperatur so niedrig 
begrenzt wie niur gerade die vollständige Verbrennung unbedingt er- 
fordert. 

Hievon kann bei den meisten Gasöfen nicht die Rede sein, sie 
verfallen fast sämtlich in den Fehler, dass sie des Guten zu viel thun 
und infolgedessen bei hohem Gasverbrauch die Verbrennungsröhre 
und den Experimentator übermässig anstrengen. Daher stammen denn 
auch die verschiedensten Schutzmittel zur Schonung des Rohrs als 
da ist Asbest, gebrannte Magnesia oder nach Winkler**) ein das 
oberste Drittel des Rohrs freilassender Ueberzug von drei Teilen fein- 
gemahlener Ghamotte, einen Teil rohen Thon und Wasserglaslösung. 
Aehnliche Schutzmittel für den Experimentator sind leider noch nicht 
erfunden. Eine Asbestbekleidung des Rohres gibt Hett an. 

Zu der in Fresenius' Quantitativer Analyse II 16 in ziemlicher 
Vollständigkeit gegebenen Litteratur über die Gasöfen sei ergänzend 
hinzugefügt, dass wie aus einer Zusammenstellung von Baumhauer*^), 
der 1854 viele Laboratorien besichtigte, hervorgeht, um diese Zeit 
schon verschiedene Gasöfen zu Verbrennungzwecken in Gebrauch 
waren. Die Unzulänglichkeit dieser Oefen, so der von A. W. Hof- 
mann, Sonnenschein und Magnus, veranlasst Baumhauer, sich 
selbst an eine neue Konstruktion zu machen, die sich durch besondere 
Einfachheit auszeichnet, auch zum ersten Male die Erhitzung mit 
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einzelnen, wenn auch leuchtenden Gkisflammen vornimmt. Der Ofei> 
wird sehr bald von anderen überholt. Noch in demselben Jahre be- 
schreibt A. W. Hof mann seinen zweiten, nachmals viel benützten und 
später noch wesentlich verbesserten Ofen, 1858 folgt Heintz*^) u. s. f. 
Alex. Müller*') stellt die von einem Verbrennungsofen zu erfüllen- 
den Anforderungen zusammen und gibt dabei zu, dass noch damals 
1871 der einfache Liebigsche Eohlenofen den Vorzug vor den bis^ 
dahin konstruierten Gasöfen verdiene; die von ihm angegebene Kon- 
struktion soll die Uebelstände vermeiden, doch auch diese hat sich 
einer allgemeinen Einführung nicht erfreut. Mit dem Glaser sehen 
Ofen*®) behauptet Ritthausen 60 Verbrennungen mit einem Rohre aus- 
geführt zu haben, jedenfalls ein ganz exceptioneller Glücksfall. Nach 
meinen nicht nur an mir, sondern auch an anderen mit den verschie- 
densten Oefen gemachten Erfahrungen bewegt sich die Zahl der mit 
einem Rohr gemachten Verbrennungen durchweg in den Einem und 
zahllos sind die Fälle, wo es selbst die erste Verbrennung gar nicht 
oder nur mühsam zu beenden gelingt. Von neueren Oefen sei der 
von Fuchs*^) und der noch am meisten zu empfehlende von Vol- 
hard^^) erwähnt; bei ihm tragen die einzelnen Bunsenbrenner kleine 
bauchige Aufsätze, die mit einem feinmaschigen Drahtnetz durchsetzt 
sind, so dass ein Durchschlagen der Flammen, das so oft die Ver- 
wendung kleiner Flammen erschwert, unmöglich wird. Bei geringem 
(Gasverbrauch lässt sich mit ihm bei einiger Vorsicht leicht die zur 
Verbrennung nötige Temperatur erreichen und festhalten. Die höchste 
Zahl von Verbrennungen, die mir damit mit demselben Rohre durch- 
zuführen gelungen ist, betrug 14. Am besten thut man freilich, wenn 
man sich von den Gasöfen für diesen Zweck überhaupt emanzipiert. 
F. Rochleder*^) hat schon 1867 in einer einfachen Rinne von 
Eisenblech mit Gasbrennern erhitzt und konnte, als er Rinne und 
Rohr mit Magnesia bestäubte und rieb, femer für allmähliche Er- 
wärmung und Abkühlung sorgte, mit einem Rohre 150 Verbrennungen 
mit Eupferoxyd und der Substanz im Schiffchen ausführen. 

umgekehrt nicht durch Vereinfachung der Gasöfen, sondern durch 
Verwendung von Kupferröhren anstatt solcher von Glas die Analyse 
sicherer zu gestalten, ist vor kurzem von Fred. Swarts*^) versucht 
worden; das Metallrohr verlangt zur Schonung der Stopfen und der 
Substanz besondere Kühlvorrichtungen. Uebrigens hat schon 1887 
Roulin^^) wenigstens für die Dumas sehe Stickstoffbestimmung lange,, 
an mehreren Stellen gekühlte Kupferröhren angewandt, so dass drei 
Proben hintereinander verbrannt werden konnten. 
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Verfolgen wir nunmehr die Verbesserungen oder oft nur Ver- 
änderungen, die seit Liebig mit den Absorptionsapparaten vor- 
genommen worden sind. 

Liebig wandte ein ganz einfaches grades, an einer Seite ver- 
jüngtes Chlorcalciumrohr an, obwohl schon vor ihm Bussy^*) zu 
demselben Zweck das handlichere U-förmig gebogene Rohr benutzt 
hatte. Die heute übliche Form mit der am Ansatzrohr aufgeblasenen 
Kugel zur Aufnahme der Hauptmenge des Wassers stammt von 
Marchand, sie wurde von Volhard und dann noch von H. Fre- 
senius dahin vereinfacht, dass die durchbohrten Korke vermieden 
werden. Diese Röhren leisten in jeder Beziehimg Vorzügliches, so 
dass für weitere Abänderungen, wie sie z. B. von S. Schiff '*'*), von 
Bender und Hob ein vorgenommen worden sind, kein besonderes 
Bedürfnis vorliegt. Immerhin mag der eine oder der andere diese 
oder jene Form bevorzugen und darin besondere Bequemlichkeit finden, 
es ist das mehr Geschmack- und Modesache. Nur eines Kunstgriffs 
von J. Löwe^^) sei noch gedacht, der das Innere des Chlorcalcium- 
rohrs höchst überflüssigerweise mit einer dünnen Talgschicht über- 
zieht, um eine Verstopfung durch zerfliessendes Ghlorcalcium zu ver- 
hindern und die dem Verbrennungsrohr zugewandte Kugel abschneidet 
und wieder mit etwas Kautschukschlauch verbindet, so dass der Apparat 
beweglicher wird und auch die Kugel mit nach jeder Verbrennung 
zu erneuerndem Ghlorcalcium gefüllt werden kann. 1865 kommt 
U. Fresenius*') in einer sehr sorgfaltigen Arbeit über das Verhalten 
der gebräuchlichsten Mittel zum Trocknen der Gase gegen feuchte, 
trockene und kohlensäurehaltige Lufb zu Resultaten, die auch von 
Dumas*®) 1872 durchaus bestätigt werden, nämlich dass Schwefel- 
säure, die übrigens schon 1858 von Mulder*^) in einem mit Bim- 
stein gefüllten XJ-Rohr für die Elementaranalyse vorgeschlagen war, 
ein weit besseres Trockenmittel sei, als Ghlorcalcium. Als dann später 
Gl. Winkler ®^) behauptete, dass das Ghlorcalcium im Innern der 
Stücke stets basisch bleibe und daher bei Absorption von Wasser 
immer wieder Kohlensäure zurückhalte — Graeger*'^) hat diese 
Basicität des Ghlorcalciums schon 1848 auf einen Gehalt von Mag- 
nesiumchlorid zurückgeführt, das beim Glühen Ghlor verliert und da- 
durch basisch wird — , schien das Schicksal des Ghlorcalciums zum 
Auffangen des Wassers bei der Elementaranalyse besiegelt und die 
Einführung des von Winkle r angegebenen Apparats, wo die Ab- 
sorption des Wassers durch Schwefelsäure oder des von Schmitz®*) 
beschriebenen, wo die Absorption mit glasiger Phosphorsäure und 
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Schwefelsäure geschieht, nur eine Frage der Zeit. Aber sei es, dass 
man sich an den schon von Hess*^^) 1838 geführten Nachweis, dass 
Chlorcalcium trotz seiner alkalischen Reaktion keine merklichen 
Mengen von Kohlensäure aufnimmt, oder an die zahllose Reihe mit 
Chlorcalcium ausgeführter stinmiender Analysen erinnerte, der Winkler- 
sche Apparat hat das Ghlorcalciumrohr nicht zu verdrängen vermocht. 
Seitdem Mathesius®^) aber zum üeberfluss gezeigt hat, dass kon- 
zentrierte Schwefelsäure stets wägbare Substanzmengen an Lufb ab- 
gibt, kann von der Benutzung des ingeniösen und sonst sehr brauch- 
baren Winklerschen Apparats für die Zwecke der Elementaranalyse 
nur abgeraten werden. Was die der Schwefelsäure und dem Phos- 
phorsäureanhydrid von Fresenius gegenüber dem Chlorcalcium zu- 
gesprochene Ueberlegenheit für die Zurückhaltung des Wassers an- 
betriflft, so will ich, ohne die Versuche dieses grossen Analytikers 
irgendwie anzuzweifeln, nur anführen, dass ich bei einer grossen Zahl 
von Verbrennungen hinter dem mit Chlorcalcium gefüllten Rohre ein 
zweites mit Phosphorsäureanhydrid gefülltes eingeschaltet habe; dieses 
Rohr hat stets höchstens einige Zehntel Milligramm zugenommen, 
was für den Ausfall jeder Analyse ohne Bedeutung ist. Hiemit im 
Einklänge steht eine Angabe W. Steins ^^), der bei der Analyse sehr 
hygroskopischer Substanzen das Trocknen im Rohre selbst vornimmt, 
wobei er zwei gewogene Chlorcalciumröhren vorlegt und vor Beginn 
der eigentlichen Verbrennung zurückwägt; er hat gefunden, dass das 
zweite Chlorcalciumrohr ebenso wie bei der eigentlichen Verbrennung 
nie mehr als ^2 mg zugenommen habe. 

Das gekörnte, gut getrocknete, sorgfältig mit Kohlensäure ge- 
sättigte Chlorcalcium ist daher noch heute wie zu Liebigs Zeiten 
trotz manchen gegenteiligen Behauptungen, wie z.B. Dumas^^), als 
das beste, unübertreffliche und durch andere Substanzen auch nicht 
annähernd ersetzbare Mittel zur Absorption des Wassers bei der Ele- 
mentaranalyse anzusehen. 

Obgleich der Liebigsche Kaliapparat anerkanntermassen Vor- 
zügliches leistete, wurde auch er bald Abänderungen, die nicht immer 
Verbesserungen waren, unterworfen. Der höchst übertriebene Vor- 
wurf, dass der durch Kalilauge erzeugte Ueberdruck dem bei hoher 
Hitze erweichenden Rohre gefährlich werden kann, soll nach Glaser^'') 
durch Vorlegung eines einfachen Aspirators, wie er schon vor Jahren 
von Piria anempfohlen wurde, vermieden werden, was jedenfalls 
noch einfacher geschieht, wenn man das Rohr nicht bis zum Er- 
weichen erhitzt. Als erste Abänderung ist die von Brunner^®) 
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stammende Vermehrung um zwei Kugeln zu nennen. Mitscherlich 
hat die fünf Kugeln an dem einen Arm eines U-Rohrs angeordnet, 
an die letzte Kugel schliesst sich ein Stück weiteres Rohr an, das 
mit Stücken festen Kalis gefüllt wird. L. de Koninck^^) hat da- 
durch, dass er die Verbindungsröhrchen zwischen den einzelnen Kugeln 
nicht senkrecht übereinander, sondern seitwärts bald rechts bald Unks 
stellte, zu bewirken versucht, dass die Gase länger und in grösserer 
Oberfläche mit der Kalilösung in Berührung bleiben. 

Die bekannteste Abänderung des Lieb ig sehen Kaliapparates 
und die einzige, die ihm bis jetzt trotz dem Nachteil, dass die Lauge 
der Kugeln nicht miteinander kommuniziert, ernstlich Konkurrenz ge- 
macht hat, ist die von Geissler. Der Hauptvorzug des Apparats 
besteht darin, dass er sich auf die Wage stellen lässt, eine Eigen- 
schaft, die nach Kyll ^^) auch dem Liebigschen Apparat durch eine 
kleine Aenderung leicht gegeben werden kann. Als besonders hand- 
lich und vollkommen sicher in der Absorption will ich noch den 
Delisle sehen ''^) Apparat anführen; er besteht im wesentlichen aus 
einem weiten aufrechistehenden Glasrohr, das durch mehrere die 
Wandungen nicht ganz berührende Glasscheiben in Abteilungen ge- 
teilt wird; beim Gebrauch sammelt sich auf jeder Scheibe eine kleine 
Menge Kalilauge an, durch die die Gase in Blasen hindurchtreten. 
Bender und Hob ein haben den Apparat durch Umbildung der 
Scheiben zu kleinen Kugeln noch verbessert. 

Endlich sei ein sehr handlicher selbststehender Kaliapparat 
Anderlinis''*) erwähnt, der durch Drehung eines eingeriebenen 
Stopfens vollkommen geschlossen werden kann, so dass die mit Glas- 
stäbchen verstopften Gummischlauchstücke entbehrlich sind. 

In jüngster Zeit neigt man von neuem dazu, die Absorption 
durch flüssige Kalilauge, die bei einem starken Gasstrom thatsächlich 
ihre Unbequemlichkeit hat, ganz zu verlassen und durch feste Ab- 
Sorptionsmittel, sei es besonders präpariertes Baryumhydrat , wie es 
von U. K reusler''*) und später von P. Claesson''*) empfohlen 
wurde, oder besser durch Natronkalk zu ersetzen. 

Die Anwendung des Natronkalks für diesen Zweck stammt von 
Mulder '^), der U-Röhren zu '/s mit Natronkalk und zu ^js mit Chlor- 
calcium anfüllte und auf die thatsächlich überraschende Geschwindig- 
keit und Sicherheit, mit der die Kohlensäure aus einem Gasgemisch 
zurückgehalten wird, aufmerksam machte; so kann durch solche 
Röhre Atemluft geblasen werden , ohne dass dahinter eingeschaltetes 
Kalkwasser getrübt würde. Es wird damit eine wesentliche Be- 
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sohleunigung der Verbrennung ermöglicht. In jüngster Zeit be- 
schreiben F. Blau'«) 1889 und später 1895 W. Posth'^) solche 
aus U-Böhren mit eingeriebenen Glasstöpseln hergestellte Absorptions- 
vorrichtungen, die allen Ansprüchen an Sicherheit und Bequemlichkeit 
genügen dürften. Es ist anzunehmen, dass diese oder ähnliche Vor- 
richtungen, die jetzt noch gewöhnlich benutzten Kaliapparate allmäh- 
lich verdrängen werden. 

Dumas. 

Lavoisier und seine unmittelbaren Nachfolger in der organischen 
Analyse haben stickstofiThaltige Substanzen nicht verbrannt, dies ge- 
schah erst durch Gay-Lussac und Th^nard, die jedoch in der Art 
der Analyse zwischen diesen und den stickstofffreien keinen Unter- 
schied machten. Erst allmählich haben sich für stickstoffhaltige Sub- 
stanzen besondere Verfahren herausgebildet; seit der Zeit hat sich auch 
erst ein Bedürfnis nach sicheren qualitativen Reaktionen zum Nach- 
weise des Stickstoffs eingestellt. 

Die einfachste und älteste und als solche wohl zuerst von Fara- 
day'^^) vorgeschlagene ist der beim Erhitzen stickstoffhaltiger orga- 
nischer Stoffe für sich oder mit den Hydraten der Alkalien oder 
alkalischen Erden auftretende Geruch nach alkalischem Gase (Am- 
moniak), dessen Eigenschaft, auch in geringsten Spuren einen schwärz- 
lichen Niederschlag in einer Quecksilberoxydullösung zu erzeugen, 
zuerst von du Menil''^) und dann von Pelletier und Dumas zum 
Nachweise von Stickstoff in organischen Substanzen benutzt wurde. 
Sicherer selbst bei Anwendung kleinster Substanzmengen gelingt der 
Nachweis des Stickstoffs nach Lassaigne^^) 1843 durch Erhitzen 
mit metallischem Kalium oder Natrium und die dadurch bewirkte 
Bildung der leicht erkennbaren Cyanverbindungen , eine Probe, die 
noch heute, obwohl ihre Zuverlässigkeit im Laufe der Zeit mehrfach, 
so von Jacobsen®^) und Graebe^*) wenigstens für gewisse Fälle, 
wie es scheint, mit Unrecht angezweifelt worden ist, als ausschlag- 
gebend gilt. Jedenfalls muss beim Nachweise der Cyanverbindungen, 
wie Selmi®^) angibt, ein Ueberschuss von Eisenoxydsalz vermieden 
werden. Uebrigens behauptet Kronbach**), dass die Lassaigne- 
sche Probe weniger empfindlich sei, als das Erhitzen mit Natronkalk 
und Prüfen mit feuchtem Lackmuspapier auf Ammoniak. Nach 
E. Donath*^) soll beim Kochen stickstoffhaltiger Stoffe mit kalt 
gesättigter Kalilauge unter Zusatz von Kaliumpermanganat immer 
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salpetrige oder Salpetersäure entstehen, und die ausserordentlich 
scharfen Reaktionen zur Erkennung dieser Säuren dienen dann zum 
Nachweise des Stickstoffs. 

Die quantitative Bestimmung des Stickstoffs wird zuerst von 
Gay-Lussac und Th^nard 1810 versucht; indem sie einfach den 
bei ihrer Methode nach Bestimmung der Kohlensäure und des Sauer- 
stoffs erhaltenen Gasrest als Stickstoff ansehen, so finden sie im Ei- 
weiss der Wahrheit recht nahe kommend 15,7 *^/o Stickstoff. Die von 
ihnen beobachtete Bildung von Stickoxyd suchen sie durch Vermeidung 
eines Ueberschusses von chlorsaurem Kalium einzuschränken. 

Noch einfacher ist die Bestimmung des Stickstoffs bei Anwendung 
des Kupferoxyds, denn der nach Absorption der Kohlensäure aus dem 
erhaltenen Gase bleibende Rest wird einfach als Stickstoff angesehen; 
so findet schon 1815 Gay-Lussac im aufrechtstehenden Rohr mit 
Kupferoxyd imd darüber eine hohe Schicht Kupferfeile, das Verhältnis 
von Kohlenstoff zu Stickstoff in der Harnsäure wie 2:1, während 
Bdrard®*) 1817 unter Anwendung derselben Methode bei der Analyse 
des Harnstoffs ein recht mangelhaftes Resultat erzielt. Ganz ähnlich 
jedoch im liegenden Rohre verfahren Döberein er ^^ 1818 und 
Bussy*®) 1822. Besonders Bussy ist sich über die bei diesem 
Verfahren drohenden iPehlerquellen im klaren und sucht sie nach 
Möglichkeit zu vermeiden. So mischt er seinem Kupferoxyd einige 
Fragmente Kupferspäne bei und legt auch eine Schicht Kupferspäne 
vor. Er erhitzt von vorn nach hinten bis zur Rotglut allmählich 
fortschreitend. Die Arbeit ist wohl von statten gegangen, wenn sich 
keine rötlichen oder russigen Dämpfe zeigen; sollte sich salpetrige Säure 
entwickeln, so würde sie sich durch das rotglühende Kupfer zersetzen. 

Er sucht auch bei der Berechnung die vor der Verbrennung im 
Apparat befindlich gewesene Luft zu berücksichtigen. Die von ihm 
ausgeführte Analyse des Morphins zeigt im Wasserstoff- und Stick- 
stoffgehalt mit der Theorie, vorausgesetzt, dass er reine Substanz in 
Händen hatte, recht befriedigende Uebereinstimmung, der Kohlenstoff 
bleibt jedoch um fast 3^/o zurück. 

Diese Arbeit ist für die Entwickelung der Stickstoffbestimmung 
ganz ohne Bedeutung geblieben, wenigstens scheint sie Gay-Lussac 
und Lieb ig bei Anstellung ihrer Versuche zur Zerlegung des knall- 
sauren Silberoxyds, die in Wahrheit als der Ausgangspunkt rationeller 
Methoden zu betrachten ist, gänzlich unbekannt gewesen zu sein. 

Der von Gay-Lussac und Liebig benutzte und hier in Fig. 9 
abgebildete Apparat hat seinen Zweck, die Zusammensetzung des knall- 
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sauren Silbers festzustellen, in vollkommenster Weise erfüllt. Besonders 
hervorzuheben ist das Trocknen der schon mit Kupferoxyd gemischten 
Substanz innerhalb des Rohrs bei 100 ^ mit Hilfe der Luftpumpe, ein 
Verfahren, das allerdings hier besonders wichtig war, um das Fehlen 
des Wasserstoffs zu erweisen, das aber auch später noch bei der ge- 
wöhnlichen Verbrennung durch Lieb ig und Wöhler®^) bei der 
Arbeit über das Radikal der Benzoesäure Verwendung fand. Zur 
Absorption des Wassers wird in den vorderen Teil des Rohrs ein 
gewogenes Chlorcalciumrohr gebracht. Höchst genial und einfach ist 




Stickstoffbestiminimg nach Gay-Lossac und Liebig. 



der Kunstgriff, durch den die im Rohr bereits vorhandene Luft, wenn 
auch nicht vollständig, unschädlich gemacht wird, indem das zweimal 
gebogene Gasentbindungsrohr im Eudiometerrohr über das Quecksilber 
in ein darin belassenes kleines, genau gemessenes Luftvolumen hinein- 
ragt, das daher dauernd mit dem Innern des Rohrs in Verbindung 
bleibt. Nach beendigter Verbrennung tritt beim Erkalten der ur- 
sprüngliche Zustand wieder ein, und die Zunahme des im Eudiometer- 
rohr enthaltenen Gasvolumens gibt die Menge des Stickstoffs an. Die 
Methode würde vollkommen und für jede Stickstoffbestimmung an- 
wendbar sein, wenn das Rohr trotz starkem Erhitzen seine Form be- 
wahrte, und wenn das dem Kupferoxyd beizumischende oder vor- 
zulegende Kupfer nicht der im Apparat enthaltenen Luft seinen 
Sauerstoff zum Teil entzöge und dadurch das Gasvolumen verringerte. 
Für die Analyse des Knallsilbers waren diese Fehlerquellen bei 
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'der Kürze des angewandten Rohrs und der niedrigen Temperatur, bei 
'der die Zersetzung erfolgt, ohne Bedeutung. Gay-Lussac und Liebig 
kommen daher auch zu ganz richtigen Resultaten; leider aber lässt 
sich die Methode nicht wie die Autoren anfangs glaubten, so ohne 
weiteres „auf die Zerlegung eines jeden vegetabilischen oder anima- 
lischen Stoffes*^ übertragen. 

Lieb ig selbst hat sich noch im Laufe der Zeit genügend daron 
überzeugen können, dass zur Erreichung dieses scheinbar so leichten 
Zieles die Arbeit von Jahrzehnten und das Geschick und der Scharf- 
sinn vieler hervorragender Männer nötig war, obwohl es sich nur 
Klarum handelt, die im Apparat vor Beginn der Verbrennung enthaltene 
Luft zu verdrängen oder genau zu bestinmien oder überhaupt nur zu 
berücksichtigen. Dumas und Pelletier^ ^), die schon 1823 die 
Oay-Lussac-Th^nardsche Methode mit den von Döbereiner an- 
gegebenen Abänderungen für die Analyse der organischen Salzbasen 
benutzten, hatten die Verdrängung der Luft dadurch zu erreichen 
versucht, dass sie am Ende des Verbrennungrohrs 0,1 g der mit 
Kupferozyd und Olaspulver gemischten Substanz, die von der zur 
eigentlichen Verbrennung bestimmten ebenso mit Kupferoxyd ge- 
mischten Substanzmenge durch eine 5 ^s cm lange Schicht von grobem 
Olase getrennt war, zuerst verbrannten, ohne die Gase aufzusammeln, 
und dann erst, nachdem das Rohr mit dem gleichen wie durch die 
Verbrennung zu erhaltenden Gasgemisch angefüllt war, zur Verbrennung 
des zweiten Gemisches schritten, die Kohlensäure und Stickstoff auf- 
sammelten und analysierten. 

Die gefundenen Zahlen sind nicht befriedigend, denn es ist, wie 
sich Lieb ig ausdrückt, beinahe unmöglich, auf diese Weise die Luft, 
namentlich aus der mit dem pulverigen Kupferoxyd gemischten Sub- 
stanz vollständig zu verdrängen, und auch nur annähernde Resultate 
zu erhalten. Liebig zeigt 1829^^) bei der Analyse der Hippursäure, 
dass man diesen Fehler verringern kann, wenn man im luftleeren 
Räume verbrennt. Brauchbar wird die Methode jedoch auch durch 
diese Verbesserung nicht und so sehen wir denn Liebig auch noch 
in den folgenden Jahren mit demselben Problem beschäftigt. 

Anfangs beharrt er noch bei den alten Methoden, die Kohlen- 
säure und den Stickstoff gemeinsam außsusammeln , nur ändert er sie 
in dem Sinne ab, dass er in einer besonderen Probe in einer grösseren 
Substanzmenge Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt imd in einer 
zweiten kleineren Menge das Verhältnis der Kohlensäure zum Stick- 
stoff. Diese Methode, die er die qualitative nennt und die später von 
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Bunsen^^) noch wesentL'cli genauer aber auch komplizierter gestaltet 
worden ist, wird in der Art ausgeführt, dass man die Luft durch die 
Verbrennungsgase selbst verdrängt und diese, nachdem das geschehen, 
in einzelnen graduierten Glasröhren aufsammelt und darin das Verhält- 
nis der Kohlensäure zum Stickstoff bestimmt; sie geht also von der 
nicht immer zutreffenden Annahme aus, dass dieses Verhältnis während 
des ganzen Verlaufes der Verbrennung konstant bleibe. Gegen diese 
Annahme wendet sich besonders Dumas, während Liebig zeigt, dass 
sie meist vollkommen zutreffe, wenn man nur eine genügende Menge 
Kupferoxyd anwende, sorgfältig mische und vorsichtig erhitze. Die 
Methode liefert bei Körpern, die im Verhältnis zum Kohlenstoff reich 
an Stickstoff sind, die sichersten und genauesten Resultate, wird aber 
ungenau, wenn auf etwa 8 Volumina Kohlensäure weniger als 1 Vo- 
lumen Stickstoff erhalten wird; sie ist daher bei stickstoffarmen 
Körpern nicht anwendbar. 

Er entschliesst sich daher 1831 die Stickstoffbestimmung von der 
Kohlenstoffbestimmung überhaupt zu trennen, d. h. den Stickstoff allein 
aiifzusammeln und zu messen. Die anfangs damit verbundene Bestimmung 
des Wasserstoffs wird sehr bald wieder aufgegeben. Damit ist der grosse 
Wurf gelungen, und die Methode geboren, die seitdem mit Recht als die 
rationellste angesehen wird und voraussichtlich auch in der Zukunft 
durch keine andere an Sicherheit und Zuverlässigkeit übertroffen 
werden wird. Zwar wird sie alsbald von Dumas modifiziert und in 
dieser Modifikation und mit seinem Namen hat sie sich die Labora- 
torien erobert, aber das Wesen der Sache stammt von Liebig und 
ihm gebührt der unvergängliche Ruhm neben der ersten sicheren und 
zuverlässigen Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffs der chemischen 
Welt auch die erste, wenn auch noch sehr verbesserungbedürftige 
Methode zur Bestimmung des Stickstoffs geschenkt zu haben. 

Gleichzeitig mit dem Apparate zur Bestimmung des Kohlen- 
stoffs und Wasserstoffs veröffentlicht er auch einen neuen, hier in 
Fig. 10 wiedergegebenen Apparat zur Bestimmimg des Stickstoff. 
Zwar ist Liebig selbst noch wenig davon befriedigt, denn er be- 
zeichnet ihn in einem Briefe an Berzelius vom 8. Januar 1831 als 
«durch seine Komplikation zurückschreckend, mühsam, zeitraubend, 
mit einem Worte unerträglich*. An anderer Stelle sagt er: „Ich bin 
weit davon entfernt, diese Art der Stickstoffbestimmung für vollkommen 
zu halten, ich glaube nur, dass sie von den schlechten die am wenigsten 
schlechte ist. * Endlich schliesst er mit dem Schmerzensschrei, in den 

Dennstedt, Die EntvickeliiDg der organischen Elementaranalyse. 3 
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man mit einstimmen möchte: ^Wenn nur die Bildung eines Stickstoff- 
oxyds ganz vermieden werden könnte, dies ist noch eine Aufgabe, 
der ich mich nicht gewachsen f&hle und die mich in Verzweiflung 
gebracht hat/ 

Auch heute noch ist diese Aufgabe nicht ganz gelöst, denn oft 
bilden sich, namentlich wenn das vorgelegte Kupfer nicht hoch genug 
erhitzt wird, auch nach Thorpe^®) bei Gegenwart von viel Wasser- 
dampf, beträchtliche Mengen von Stickoxyd, wenn auch die Angaben 
James 0. Sullivans^^), dass 4 bis 10 ^/o des Stickstoffs als Stickoxyd 
entweichen, sehr übertrieben erscheinen und es ebensowenig notwendig 
ist, den Vorschlag Franklands zu befolgen und die Menge des vor- 
handenen Stickoxyds gasvolumetrisch zu bestimmen imd bei der Be- 
rechnung zu berücksichtigen. Thomas Gray^^) gibt an, dass bei 
genügender Erhitzung des Kupfers niemals Oxyde unreduziert passieren, 
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Sttckstoffbestimmoiig nach Liebig. 



die entgegenstehenden Angaben beziehen sich meist auf Methoden im 
Vakuum, wo man aus Furcht, das erweichte Rohr könne zusammen- 
fallen, die Temperatur nicht hoch genug treibe. 

Der von Henry und Plisson^*^) schon 1830 gemachte Vor- 
schlag, an Stelle des Kupfers metallisches Eisen und eine Schicht 
Schwefelbaryum, die schwach erwärmt wird, vorzulegen, scheint von 
anderer Seite nie geprüft worden zu sein. 

Trotz alledem sind mit Liebigs Methode wenigstens die gröbsten 
Fehler vermieden, man kann zu genauen Resultaten kommen, wenn 
man den Versuch so lange wiederholt, bis ein farbloses Gas erhalten 
wird. Femer darf die Oberfläche des Quecksilbers nicht angegriffen 
sein, denn die noch im vorhergehenden Jahre ^'') von Lieb ig aus- 
gesprochene Meinung, dass die Bildung des Salpetergases fast ohne 
Einfiuss sei, wenn man sich des von Gay-Lussac und ihm ange- 
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gebenen Apparats zum Aufsammeln des Stickstoffs bedieue, weil sich 
mit der darin befindlichen Luft salpetrige Säure bildet, in der das 
Volumen des Stickgases unverändert ist, trifft flir salpetrige Säure zu, 
nicht aber für die aus dem Stickoxyd entstehende üntersalpeter- 
säure. 

Aber es sind noch mehr der Mängel; die vor der Verbrennung 
im Rohr enthaltene Luft wird durch das dem Kupferoxyd beigemischte 
Kupfer (Liebig empfiehlt Kupferoxyd zu verwenden, das schon ein- 
mal zur Verbrennung gedient hat) zum Teil ihres Sauerstoffs beraubt 
und dadurch eine Volumenverminderung bewirkt. Das von Richard- 
son^^) vorgeschlagene Hilfsmittel, nämlich dem Kupferoxyd Kupfer* 
carbonat beizumengen, bewährt sich nicht. Der Vorschlag Mulders^^), 
die Luft durch Stickstoff zu ersetzen, ist zu umständlich. Dagegen 
gelingt die Absorption der im Rohr zurückbleibenden Kohlensäure, die 
also mit dem im Rohre 1 enthaltenen Kalihydrat nicht in Berührung 
kommt, vollständig durch die flüssige Lauge, die man nach dem Er- 
kalten aus dem Kölbchen 2 in das Verbrennungsrohr fliessen lässt. 

Man kann denselben Zweck in der Weise erreichen, dass man 
in das hintere Ende des Verbrennungrohrs gebrachtes Kalkhydrat 
erhitzt und durch das entwickelte Wassergas die nicht absorbierte 
Kohlensäure in das Kalihydrat treibt. So weit Liebig! 

Dumas ^^^) Abänderungen, die übrigens, die Gerechtigkeit er- 
fordert es zu sagen, sämtlich schon von Henry und Plisson, den 
Vielgeschmähten, 1830 vorgeschlagen und benützt wurden, bestehen 
in der Verdrängung der Luft vor und der des Stickstoffs nach der 
Verbrennimg durch Kohlensäure, die am Ende des Rohrs aus kohlen- 
sauren Salzen (Bleicarbonat) entwickelt wird, Auffangen des Stick- 
stoffs und Absorption der Kohlensäure in einer vollständig gefüllten 
Glocke über starker Kalilauge und endlich Anwendung des mit Wasser- 
stoff reduzierten Kupfers zur Zerlegung der Oxyde des Stickstoffs. 

Die Vorteile, die die Methode zunächst gegenüber der Liebigs 
bot, waren sehr unbedeutend ; statt der auf der einen Seite vermiedenen 
Fehler werden neue Ungenauigkeiten eingeführt. Findet man nach 
Lieb ig zu wenig Stickstoff, so erhält man nach Dumas zu viel, die 
Gefahr der Bildung von Oxyden des Stickstoffs ist bei beiden Methoden 
gleich gross. Wir brauchen uns daher nicht zu wundem, dass die 
Begeisterung, mit der die „neue Methode" von den Fachgenossen und 
namentlich von Liebig aufgenommen wird, nicht gerade übermässig 
.ist und die Kritik, die Berzelius 1833^®^) in seinem Jahresberichte 
übt, ist für Dumas nicht besonders schmeichelhaft. 
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Dumas Methode hat jedoch vor der Liebigs einen gewaltigen 
Vorzug, von dem man zwar zweifelhaft sein kann, ob er als Verdienst 
des Erfinders anzusehen sei, der aber trotzdem den Sieg zu seinen 
Gunsten entscheidet; Dumas Methode ist nicht nur verbesserung- 
bedürftig, sie ist auch verbesserungfahig. Allerdings geht diese 
Verbesserung ausserordentlich langsam [von statten; noch 1837 kann 
Berzelius in seinem Lehrbuche mit Recht sagen, die Analyse wäre 
noch mit solchen Fehlern behaftet, dass der Stickstoffgehalt nur sehr 
weniger Körper mit genügender Sicherheit bestimmt sei, und es ver- 
gehen Jahrzehnte, ehe die Mängel vollständig erkannt und beseitigt 
sind, aber schliesslich erfüllt sich dennoch die Hoffiiung Dumas, 
dass sein Apparat, wenn er sich keine Illusionen mache, dem von 
Liebig vorgezogen werden würde. 

Versuchen wir nunmehr ein Bild dieser allmählichen Entwickelung, 
woran sich im Laufe der Jahre zahllose fleissige Forscher beteiligt 
haben, zu entrollen. Eine der grössten Schwierigkeiten bei der volu- 
metrischen Bestimmung des Stickstoffs ist die Verdrängung der Luft 
aus dem Verbrennungsrohr, die Dumas durch Erhitzen von Blei- 
carbonat am hinteren Ende des Rohrs zu bewirken versuchte. Die 
▼ollständige Verdrängung der atmosphärischen Luft, gelang ihm jedoch 
auf diese Weise nicht, selbst nicht bei gleichzeitiger Anwendung der 
Luftpumpe, die übrigens für den gleichen Zweck von Liebig ^^*) 
schon 1829 bei der Analyse der Hippursäure benutzt worden war. 
Erst viel später hat Ph. Holland ^^*) gezeigt, dass die Verdrängung 
der Luft namentlich aus den Poren des feinen Kupferoxyds erst beim 
Glühen vollständig wird. An Stelle des von Dumas benutzten Blei- 
carbonats hatten schon Henry und Plisson weit zweckmässiger 
Kaliumbicarbonat angewendet. 

Liebig schlug 1837 Kupfercarbonat vor und Simpson 1853 
Mangancarbonat, das einen sehr regelmässigen Kohlensäurestrom gibt, 
während man den Gang der Zersetzung an der fortschreitenden Braun- 
färbung verfolgen kann. Das Natriumbicarbonat, das noch heute für 
diesen Zweck mit Vorliebe im Gebrauch ist, wurde zuerst etwa gleich- 
zeitig von Melsens^^*) und Erdmann und Marchand ^®*) 1846 
benutzt. Die ausserordentlich bequeme Abänderung, die] Kohlensäure, 
sei es aus Natriumbicarbonat, Magnesit, Mangancarbonat oder aus 
einem Gemisch von Soda und Kaliumbichromat ^^*) in einem be- 
sonderen, dem eigentlichen Verbrennungsrohr angehängten kleineren 
Rohr zu entwickeln, ist erst 1880 etwa gleichzeitig von Zulkowsky^^')» 
Ludwig ^®^) und Groves^^^) angewendet worden. Ludwig schlägt 
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auch flüssige Kohlensäure vor. Mit dem Einleiten der Kohlensäure 
auch die Anwendung der Luftpumpe zu verbinden, was das Entfernen 
der Luft wesentlich erleichtert, wird immer wieder bis in die neueste 
Zeit empfohlen; so benutzten Erdmann und Marchand ^^^) wie einst 
Liebig noch die gewöhnliche Handluftpumpe, 1870 Gibbs^^^ die 
schon zu diesem Zweck von Frankland ^^^) benutzte Sprengeische 
Luftpumpe, und zuletzt Zulkowsky ^^^) 1880 und auch A. Waage ^^*) 
1888 die Wasserluftpumpe; der letztere betont von neuem auch ganz 
besonders, dass zur vollständigen Entfernung der Luft das Rohr 
bis auf die Stelle, wo sicÄ die Substanz befindet, stark erhitzt werden 
müsse. Trotz aller dieser Vorsichtsmassregel gelingt die voll- 
kommene Entfernung der Luft aus dem Rohre nie, es bleibt stets ein 
Gasrest von mindestens 0,2 bis 0,5 ccm, wie man sich leicht durch 
einen blinden Versuch, d. h. Verbrennen einer stickstoflfreien Ver- 
bindung mit allen den für die Stickstoffbestimmung vorgeschriebenen 
Massnahmen, tiberzeugen kann ^^*). Der dadurch bedingte Fehler wird 
aber so ziemlich ausgeglichen, weil es ebenso unmöglich ist, auch 
den nach der Verbrennung im Rohr enthaltenen Stickstoff durch die 
nachrückende Kohlensäure vollständig zu verdrängen. 

Die Kohlensäure aus einem Gasentwickelungsapparat direkt in 
das Rohr zu leiten, ist zuerst (1838) von Erdmann und Marchand^^**), 
später von Hugo Schiff 1868^^^ versucht worden. Schiff benutzte 
dazu einen kleinen Döbereinerschen Apparat, geht jedoch bald wegen 
der stossweisen Entwickelung, die eine Vermischung der Kohlensäure 
und des Stickstoffs bewirkt und ein Auswaschen des Stickstoffs er- 
schwert, von dieser Anordnung wieder ab. Zwar eignet sich dazu 
der Kippsche Apparat, doch ist es zur Darstellung luftfreier Kohlen- 
säure nach Bernthsen ^^®) notwendig, den Marmor vorher in einer 
Flasche mit Wasser zu bedecken und zu evakuieren. Noch reiner 
erhält man die Kohlensäure, wenn man sie aus geschmolzener Soda 
und Schwefelsäure entwickelt, die so dargestellte Kohlensäure enthält 
nach U. Kreusler^^^) nur noch V^ooo , die nach Bernthsen dar- 
gestellte noch V^ßoo Vol. Luft. F. Hufschmidt^^^) empfiehlt 1885 
die Kohlensäure aus Marmor und stets dem Siedepunkt nahe erhal- 
tener Salzsäure zu entwickeln, in 3 1 wurde nur 0,2 ccm durch Kali- 
lauge nicht absorbierbares Gas gefunden. S. Hoogewerff und van 
Dorp^^^) wollen aus gemahlener Kreide mit Schwefelsäure luftfreie 
Kohlensäure erhalten haben; Fritz Blau^^^), indem er eine sehr 
konzentrierte Lösung von Pottasche in verdünnte (50®/o) Schwefel- 
säure tropfen lässt. 
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Ein anderer Kunstgriff, das Rohr luftleer zu machen, der aber 
schliesslich an demselben Fehler krankt wie die Verdrängung durch 
Kohlensäure, wird zuerst 1847 von Delbrück^'*) und nach ihm von 
Gottlieb^**) 1851 vorgeschlagen; er besteht darin, durch das be- 
schickte Rohr Wasserstoff zu leiten, hinten abzuschmelzen und das 
Kupferoxyd zu erhitzen; indem der Wasserstoff verbrennt, wird das 
Rohr luftleer. 

Nicht minder schwierig imd nicht minder langwierig als die 
Entfernung der Luft aus dem Rohre ist die Beseitigung einer zweiten 
Ungenauigkeit gewesen, die von Dumas Hn die Methode gebracht 
wurde durch die Verwendung des mit Wasserstoff reduzierten Kupfers 
zur Zerlegung der Oxyde des Stickstoffs. Melsens^^*^) hat 1846 
wohl zuerst beobachtet, dass beim Erhitzen des mit Wasserstoff redu- 
zierten Kupfers, wie sie nach Dumas Methode vorgenommen wird, 
beim Ueberleiten von Kohlensäure wieder von Kali nicht absorbier- 
bare Gasblasen erscheinen. Perrot^'^ macht darauf aufmerksam, 
dass namentlich unreines Zink und Eisen haltiges Kupfer diese Er- 
scheinung zeige. Sie beruht nach A. Leduc^^^) darauf, dass sich 
bei schwacher Rotglut eine hyazinthrote Kupferwasserstoffverbindung 
bilde, die bei stärkerem Erhitzen wieder zerlegt wird. Thudichum 
und Hake ^*®) weisen nach und von Ritthausen ^*®) wird es be- 
stätigt, dass diese Absorption nur unschädlich gemacht werden kann, 
wenn man das reduzierte Kupfer noch im Kohlensäurestrom stark 
glüht und darin erkalten lässt. 0. Lietzenmayer und Staub ^'^) 
finden 1879, dass bei Verwendung von Kupferdrahtnetzspiralen nicht 
nur Erhitzen der frisch reduzierten Spirale auf 200 bis 250 ^ sondern 
auch Ausglühen in einer nur an einem Ende wenig offenen Röhre 
nötig sei. Nach Pflüger ^*^) genügt es auch, im Vakuum zu erhitzen. 
G. Neumannn^^^) behauptet dagegen, dass die Kohlensäure den 
Wasserstoff nicht vollständig verdränge, Hempel^^*) hält es sogar 
fQr nötig, das Kupfer in einer Stickstoffatmosphäre erkalten zu lassen, 
was er durch einen einfachen Kunstgriff zu erreichen sucht. 

Durch diese Wasserstoffabsorption kann natürlich bei der Du- 
m asschen Methode das Volumen des Stickstoffs vergrössert werden. 
Dieser Fehler wird trotz mancher gegenteiligen Behauptung erst da- 
durch vollständig beseitigt, dass man von der Reduktion des Kupfers 
mit Wasserstoff gänzlich wieder abgeht und sie entweder nach WeyP**) 
mit Ameisensäure, oder nach Groves^**) mit Kohlenoxyd, oder end- 
lich, wie es jetzt allgemein üblich ist, mit Methyl- oder Aethylalkohol 
vornimmt. Zwar halten auch die so reduzierten Spiralen selbst nach 
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dem Trocknen bei 220 ^ noch Spuren von Kohlenstoff und Wasserstoff 
zurück, diese Spuren sind aber nach Neumann ^^^) so gering, dass 
sie vernachlässigt werden können. Im Zusammenhange mit der Wasser- 
stoffabsorption durch das Kupfer steht eine Beobachtung Limp- 
richts^*') 1859, die, wie sich Erdmann ausdrückt, seiner Zeit die 
chemischen Gemüter sehr beunruhigt habe, nämlich die angebliche 
Zerlegung der Kohlensäure durch glühendes Kupfer unter Bildung 
von Kohlenoxjd, wodurch natürlich die volumetrische Stickstoff- 
bestimmung mit einem wesentlichen Fehler behaftet werden müsste, 
wenn man nicht hinter das Kupfer noch eine Schicht glühenden 
Kupferoxjds bringt. Schrötter '^®) weist jedoch schon in demselben 
Jahre nach, dass diese Zerlegung nicht durch das Kupfer, sondern 
durch den von diesem absorbierten Wasserstoff schon bei dunkler Rot- 
glut bewirkt werde; reines mit Wasserstoff nicht in Berührung ge- 
wesenes Kupfer zeigt diese Eigenschaft nicht. Von Lautemann^**) 
werden die Versuche Limprechts bestätigt, es scheint jedoch auch 
hier jede Gefahr beseitigt, wenn man nicht mit Wasserstoff, sondern 
mit Methylalkohol reduzierte Kupferspiralen anwendet. 

Die dritte von Dumas eingeführte Abänderung des Liebig- 
schen Verfahrens besteht im Aufsammeln des Stickstoffs über stai'ker 
Kalilauge, wobei gleichzeitig Absorption der Kohlensäure eintritt. 
Diese Abänderung ist jedenfalls die bedeutsamste und diejenige, an 
der im Laufe der Zeit am wenigsten gemäkelt und geändert worden 
ist; sie erfüllt ihren Zweck in vollkommener Weise. Zwar hat auch 
sie ihre Unbequemlichkeiten, denn das Füllen der Glocke mit der 
starken Lauge, das Umkehren über Quecksilber, das jedesmal nach 
Gebrauch sorgfältig gereinigt werden muss , das Herausheben und 
Ueberftihren in einen mit Wasser oder besser nach Naschold^*®) 
mit gesättigter Kochsalzlösung gefüllten Gjlinder, und vor allen Dingen 
das oftmalige Prüfen der austretenden Kohlensäure auf Abwesenheit 
von Luft sind keine angenehmen Operationen, selbst dann nicht, wenn 
man sich der kleinen, von Reichardt ^*^) oder von Reinitzer ^**) 
angegebenen oder ähnlicher Einrichtungen, oder gar der Gummihand- 
schuhe bedient. Die ganze Methode hört erst mit dem Augenblicke 
auf, eine Strafe zu sein und wird zum Vergnügen, wenn man eines 
der vielen brauchbaren sogenannten Azotometer benutzt, die sowohl ein 
leichtes Aufsammeln der Gase, ohne dass man mit der Kalilauge in 
Berührung kommt, als auch ein leichtes Prüfen der Kohlensäure auf 
Luffcgehalt und das Ueberführen in ein engeres Eudiometerrohr, um 
das Ablesen über Wasser vorzunehmen, gestatten. 
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Ein solches Azotometer ist daher eine wahre Wohlthat för den, 
der oft in die Lage kommt, Stickstoffbestimmungen nach Dumas 
auszufahren. Auch hier machen wir aber wiederum die Beobachtung, 
dass sich Neuerungen auf dem Oebiete der analytischen Chemie nur 
langsam Bahn brechen, selbst dann, wenn sie einem langgefühlten 
Bedürfnisse entsprechen. 

Das erste nicht nur brauchbare, sondern auch durch neuere 
Konstruktionen nicht übertroffene Azotometer verdanken wir Hugo 
Schiff^*'*) 1868; noch heute ist es in vielen Laboratorien üblich 
und erfüllt seinen Zweck in vollkommener Weise, besonders wenn 
man dem Rate Gattermanns ^^^) folgt und das Gas in ein engeres 
Messrohr über destilliertes Wasser führt und sich so von der genauen 
Kenntnis der Tension der benützten Kalilauge unabhängig macht, 
überdies kann das Azotometerrohr dann weniger eng genommen wer- 
den und braucht nicht kalibriert zu sein. 

Erst Ende der siebziger Jahre wird die Konstruktion neuer 
Azotometer, die sämtlich auf gleichem oder ähnlichem Prinzip be- 
ruhen, plötzlich Mode, und sie schiessen wie Pilze aus der Erde. 

Die Reihe eröffnet 1876 Zulkowsky ^*^), dessen Apparat zwar 
sehr einfach ist und keine Glashähne besitzt, der im Gebrauch jedoch 
etwas unbequem ist, da beim Prüfen der Kohlensäure die eingelassene 
Gasprobe stets durch Neigen wieder entfernt und die Herstellung des 
Niveaus durch Einfüllen und Abfliessen der Lauge im Niveaurohr 
bewirkt werden muss; dagegen gestattet der Apparat ein bequemes 
Evakuieren des Verbrennungrohrs. S. Gladding^**^) benützt zum 
Evakuieren die Sprengeische Luftpumpe mit einem eigenen Azoto- 
meter. Die Gefahr des Zurücksteigens der Lauge ist bei dem Zul- 
kowskyschen Apparat nicht durch einen Quecksilberverschluss, son- 
dern durch ein kleines Bunsensches Ventil beseitigt. Eine Modifi- 
kation, bei der das lästige Neigen und Wiederaufrichten des Rohrs 
vermieden ist, beschreibt E. Ludwig ^*^) 1880. Etwa zu gleicher 
Zeit hat Reinitzer^**) eine einfache, leicht herzustellende, fast nur 
aus einem mit Hahn versehenen Eudiometerrohr bestehende Einrichtung 
angegeben, die zur Not ein eigentliches Azotometer ersetzen kann. 
Die von Schwarz ^*^) angegebene Modifikation vermeidet zwar den 
Gummischlauch , ist aber durch die dadurch bedingte Starrheit doch 
unbequemer als der Schiffsche Apparat. Weder der von W. StädeP^®) 
aus mehreren einzelnen Teilen zusammengesetzte Apparat, noch der 
von R. Schmidt ^^^) weist besondere Vorteile auf, und ebenso sollen 
die von Dupr^ und Groves ^**) nur kurz erwähnt werden. Der zuletzt 
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genannte hat den Vorzug ebenso wie der 1884 von Ilinski^**) 
angegebene, dass man ihn sich ausser dem Eudiometerrohr mit ein- 
fachen Mitteln selbst herrichten kann und dass er ebenso wie der 
Schiff sehe Apparat die Verbrennung im luftverdünnten Räume vor- 
zunehmen gestattet. Einen Apparat, der gar keine Hähne besitzt, 
beschreibt Adolf Sonnenschein ^^^). Die neueste, wenig bedeut- 
same Modifikation stammt von Jowett und Carr^^^) 1897; sie 
gestattet, die Kalilauge in demselben Masse austreten zu lassen, wie 
Stickstoff eintritt, und das 6as mit Kalilauge zu waschen und dadurch 
das Messrohr zur Erleichterung des Ablesens enger zu nehmen. 1894 
empfiehlt G. Bodländer ^*') für die StickstoflFbestimmung nach Dumas 
sein Gasbaroskop, worin bekanntlich das Gewicht des Gases bestimmt 
wird, indem man das Volumen durch Ausdehnung oder Compression 
auf eine konstante Grösse bringt, so dass nur der Druck mit der 
Menge des Gases und dieser proportional variiert. Das Verbren- 
nungsrohr kann mit dem Apparate selbst leicht luftleer gemacht, die 
Kohlensäure durch eine angehängte Hempelsche Bürette rasch ab- 
sorbiert werden. Das Verfahren dürfte mehr von theoretischem als 
praktischem Interesse sein, ebenso wie das von Bleier ^*®) 1897 
angegebene Azotometer, worin der Stickstoff ohne Beobachtung 
der Temperatur und des Barometerstandes auf den Normalzustand 
reduziert werden und das Gewicht des Gases direkt abgelesen wer- 
den kann. 

Aehnlich hat schon 1883 K. Sonden i«») Stickstoff' und Kohlen- 
säure aus organischen Substanzen bei konstantem Volumen aus der 
Druckdifferenz zu bestimmen vorgeschlagen. 

Die, wie mir scheint, übertriebene Sorge, dass bei der Dum asschen 
Methode schwer verbrennliche stickstoffhaltige Kohle zurückbleiben 
oder auch flüchtige Kohlenwasserstoffe, z. B. Methan, nach Wynd- 
ham, R. Dunstan und Carr^^^) sich der Verbrennung entziehen 
können, was auch jüngst wieder von J. Guareschi und E. Grande ^^^} 
als leicht möglich hingestellt worden ist, hat noch zu einigen über- 
flüssigen Komplikationen geführt, die nur der Vollständigkeit wegen 
angeführt sein mögen. So beschreibt schon Heintz^**) 1851 ein 
eigentümliches Verfahren, bei dem die Verbrennung mit aus Kalium- 
chlorat im Rohr entwickelten Sauerstoff vollendet und der über- 
schüssige Sauerstoff vom metallischen Kupfer zurückgehalten werden 
soll. Der Fehler, den der im Rohr vor und nach der Verbrennung 
nicht vollständig zu entfernende Stickstoff verursacht, soll dadurch 
beseitigt werden, dass man die Differenz der Quecksilberstände im 
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Entbindungsrohre vor und nach der Verbrennung bestimmt, wobei der 
Inhalt des Rohrs abzüglich der Füllung bekannt sein muss. Unzweifel- 
haft sind die Fehler, die man bei Ausführung dieser Manipulationen 
begehen kann, weit grösser als der durch die zurückgebliebene Luft 
bedingte. Ebenso hat Maxwell Simpson^®^) 1855 sowohl die 
Liebigsche qualitative wie die Dumas sehe Methode so zu kom- 
plizieren verstanden, dass die erhofften Vorteile durch die neu ein- 
geführten Umständlichkeiten mehr als aufgewogen werden — zur 
vollständigen Verbrennung mischt Simpson dem Kupferoxyd Queck- 
silberoxyd bei, am hinteren Teile des Rohres ist eine Schicht chlor- 
sauren Kalis vorgesehen. In neuerer Zeit haben S. W. Johnson 
und Jenkins^«*), 1884 G. St. Johnson^«*) und 1886 G. St. John- 
son und Eiloart^^^) ebenfalls das Kaliumchlorat für den gleichen 
Zweck von neuem empfohlen. 1892 hat Fr. Blau vorgeschlagen, im 
beiderseits offenen Rohr zunächst die im Schiffchen eingeführte Sub- 
stanz im Kohlensäurestrom zu verkohlen, die entstehenden Dämpfe 
durch glühendes grobes Kupferoxyd — feines wird, weil es Luft hart- 
näckig zurückhält, gar nicht verwendet — und die aus der Substanz 
abgeschiedene Kohle im Sauerstoffstrom zu verbrennen. Der Sauer- 
stoff soll angeblich in genügend reinem Zustande aus Wasserstoff- 
superoxyd und Kaliumbichromat erhalten werden. 

Mag der Dum asschen Methode, so wie sie sich im Laufe der 
Jahre entwickelt hat, immerhin noch manche kleine Ungenauigkeit 
anhaften — U. Kreusler^^®) hat diese Ungenauigkeiten , die nach 
seiner Meinung sämtlich nach der positiven Seite fallen, mit grosser 
Vollständigkeit zusammengestellt und besprochen — , es steht unzweifel- 
haft fest, dass bei sorgfältiger Ausführung unter Berücksichtigung der 
bekannten Fehlerquellen der volumetrischen Stickstoffbestimmung keine 
andere an Zuverlässigkeit und fast absoluter Genauigkeit an die Seite 
gestellt werden kann» so dass sie für den wissenschaftlich arbeitenden 
Chemiker so heute wie in der nächsten Zukunft noch immer als Norm 
anzusehen sein wird. 



Tarrentrapp-WIII. 

Liebigs qualitative Methode zur Bestimmung des Stickstoffs gab 
nur zuverlässige Resultate, wenn in der zu analysierenden Substanz auf 
je 8 Aequivalente Kohlenstoff nicht weniger als 1 Aequivalent Stick- 
stoff enthalten war. Liebigs quantitative und ebenso Dumas' Methode 
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Arar noch bis in die neueste Zeit mit solchen Fehlem behaftet und 
ihre Ausführung war mit solchen Unbequemlichkeiten verbunden, dass 
es nicht Wunder nimmt, noch immer die Chemiker mit der Auf- 
suchung neuer Methoden beschäftigt zu sehen. Alle diese Methoden 
sehen davon ab, den Stickstoff als solchen abzuspalten und ihn gas- 
volumetrisch zu bestimmen ; sie suchen ihn vielmehr in eine chemische 
Verbindung überzuführen, deren quantitative Bestimmung leicht und 
sicher gelingt. 

Als solche kann nur das Ammoniak in Frage kommen. 

Dass die stickstoffhaltigen Substanzen, sei es beim Glühen für 
sich allein, sei es mit den Hydraten der Alkalien oder alkalischen 
Erden , Ammoniak abspalten , war seit langer Zeit bekannt, auch über 
den Mechanismus der Reaktion war man im klaren, seitdem Oay- 
Lussac gezeigt hatte, dass beim Schmelzen organischer Substanzen 
mit Kalihydrat Wasserstoff frei wird, während der Kohlenstoff zu 
Kohlensäure verbrennt. 

Diese bekannte Reaktion zuerst für die quantitative Bestimmung 
des Stickstoffs versucht zu haben, — denn die früher beschriebenen 
Versuche Berthollets, wonach das bei der trockenen Destillation 
tierischer Stoffe gebildete Ammoniumcarbonat durch Absättigen mit 
Salzsäure von bekanntem spez. Gewicht bestimmt wurde, sind kaum zu 
rechnen, — ist das Verdienst Dumas', der an Gay-Lussac 1831 schreibt, 
dass gewisse stickstoffhaltige Substanzen, wie z. B. Oxamid und Harn- 
stoff, ihren Stickstoff unter dem Einflüsse des Kalis als Ammoniak ab- 
geben, das man entweder selbst im Gaszustande messen oder durch 
starkes Ghlorwasser in Stickstoff überführen könne. Thatsächlich hat 
Dumas den Stickstoff im Oxamid auf diese Weise bestimmt. Aber 
er setzt diese Versuche nicht fort, und als ihm 10 Jahre später^*^) 
in Gemeinschaft mit Stass von neuem eine Methode vorschwebt, durch 
Erhitzen mit den alkalischen Hydraten, z. B. Baryt, den Stickstoff als 
Ammoniak auszutreiben und als Platinsalmiak nach H. Rose zu be- 
stimmen, da sind ihm Varren trapp und Will zuvorgekommen und 
haben längst im Giessener Laboratorium, einer Anregung Wo hlers^^®) 
folgend, der selbst schon den Stickstoff der Harnsäure in ähnlicher 
Weise bestimmt hatte, ihre nachmals so berühmte Methode zu voller 
Zuverlässigkeit und Sicherheit ausgearbeitet ^^^). Ebenso werden da- 
durch ähnliche Versuche Berzelius' und Plantamours^'^) überholt 
und deren Fortsetzung überflüssig. Zwar gibt die Methode ungenaue 
Resultate bei den Verbindungen, die ihren Stickstoffgehalt der Ein- 
wirkung von Salpetersäure verdanken, und sie ist daher für eine grosse 
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Klasse organischer Substanzen nicht anwendbar ; das thut ihrer Ver- 
breitung jedoch keinen Abbruch, war doch auch, ohne solche StoflFe in 
den Kreis der Untersuchung zu ziehen, genug Material für ihre Be- 
nutzung vorhanden. Zumal sind es die Pflanzenbasen, deren Zusammen- 
setzung sicher festzustellen erst jetzt mit Hilfe der neuen Methode 
gelingt. 

An dem Verfahren Varrentrapp-Wills ist im Laufe der 
Jahre wenig geändert worden, und wenn es auch dem Schicksale, an- 
gezweifelt und verbessert zu werden, nicht entgangen ist, so könnte 
man fast alle diese späteren Veröffentlichungen entbehren und genau 
mit derselben Zuverlässigkeit arbeiten, wenn man sich ausschliesslich 
an die ersten Vorschriften der beiden Autoren hielte. 

Nur eine Modifikation ^ die aber auch heute noch nicht von 
jedem als Verbesserung angesehen wird, ist dem Verfahren wirklich 
förderlich gewesen, nämlich die Titration des Ammoniaks an Stelle 
der gewichtsanalytischen Bestimmung. Wir verdanken sie P^ligot^'*) 
1847, obwohl ihm die Priorität von Longchamps^^*), der die Me- 
thode schon bei Bestimmung von animalischen Substanzen in Wasser 
1825 benützt und von B ine au, der schon 1846 Ammoniak mit 
Salzsäure und Natronlauge titrimetrisch bestimmt haben will, un- 
gerechtfertigterweise streitig gemacht wurde. P^ligot legte in dem 
nach ihm benannten Rohre zum Auffangen des Ammoniaks titriei*te 
Schwefelsäure vor und mass mit Zuckerkalklösung unter Anwendung 
von Lackmus als Indikator zurück, ein Verfahren, das, ohne im Wesen 
geändert zu werden, mit der Entwickelung der Massanalyse mancherlei 
Modifikationen erfuhr, so zuerst durch John MitcheP'*), der ver- 
dünnte Natronlauge und als Indikator Campecbeholzabkochung vor- 
schlug. Um gleich bei P^ligot zu bleiben, so sei erwähnt, dass 
schon er an Stelle des Glasrohrs ein eisernes Rohr benützte, und um 
das Durchleiten von Luft zu vermeiden, dem Natronkalk am Ende des 
Rohrs Oxalsäure beimischte, wodurch beim Erhitzen Wasserstoff ent- 
wickelt und das Ammoniak verdrängt wurde. Später wird die Oxalsäure 
von J. Bouis^'') besser durch Oxalsäuren Kalk, von C. Makris^'®) 
durch Zucker ersetzt. Die Verwendung eiserner Röhren ist noch oft 
empfohlen worden, so von Thibault^^^) 1875 gleichzeitig mit einem 
eisernen Schiffchen im Wasserstoffstrom oder im Leuchtgasstrom, wie 
Pairley^®®) und G. Loges^^^) vorschlagen. P. Wagner^^^) ver- 
fährt in ganz ähnlicher Weise und vereinfacht das Verfahren so, dass 
ein Chemiker angeblich mit zwei Apparaten bequem täglich 25 Ver- 
brennungen für technische Zwecke ausführen kann; eine genaue Be- 
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Schreibung dieses Verfahrens verdanken wir A. Stutzer undO. Reit- 
maier^®*). W. Ramsay^^*) mahnt dagegen bei Anwendung eiserner 
Röhren zur Vorsicht, da bei ihnen die Zersetzung des Ammoniaks 
schon unter 500^ beginne, bei Glasröhren erst viel höher. 

Wendet man an Stelle des Leuchtgases Sumpfgas an, indem 
man dem Natronkalk essigsaures Natron beimischt, so soll sogar, wie 
A.Guyard^®*) versichert, der als salpetrige oder Salpetersäure vor- 
handene Stickstoff in Ammoniak übergeführt werden. John Rüffle ^®®) 
und R. Kissling^®') erklären diese Methode für unbrauchbar. C. Ar- 
nold^^^) schliesst sich dieser Meinung an und dehnt sie auch auf 
das von Ruffle^^^) angegebene Verfahren aus, der dem Natronkalke 
Schwefelblumen und gepulverte Holzkohle beimischt, während wieder 
Rube^^^) behauptet, damit gute Resultate erhalten zu haben, ebenso 
W. Dabney und B. v. Herff^*^) bei einem Zusatz von Tierkohle 
oder Zucker und A. Buchan^^^), der, um das lästige Schmelzen des 
Röhreninhalts zu vermeiden, einen durch Erhitzen von Kalk und Soda 
hergestellten Natronkalk benützt, wie er übrigens schon längst 1873 
von S. W. Johnson^^*) empfohlen worden war. 

Einen Extrakt aller dieser Vorschriften finden wir in der Methode 
Houzeaus^^^) wieder. Er empfiehlt zur schnellen Bestimmung des 
Stickstoffs in Substanzen, die ihn gleichzeitig in den drei Formen als 
organischen Bestandteil, als Ammon und als Säure enthalten, gleiche 
Gewichtsteile Natriumacetat und Natriumhyposulfit auf dem Wasser- 
bade im Krystallwasser zusammenzuschmelzen und nach dem Erkalten 
zu pulverisieren. Gleiche Mengen dieses Rückstandes, mit Natron- 
kalk gemengt, werden, mit der Substanz gemischt, in das Verbrennungs- 
rohr gebracht, Natronkalk vorgelegt und erhitzt imd das entweichende 
Ammoniak in einem Will sehen oder nach Volhard^^*) oder Arendt 
und Krop abgeänderten Apparat aufgefangen und darin während 
der Operation selbst in dem Masse, wie es auftritt, unter Anwendung 
von Lackmus titriert. 

Alle diese Abänderungen sind, wenn man von einem Vorschlage 
A. Goldbergs^^**), dem Natronkalk für die Zersetzung von Nitro- 
und Azoverbindungen Zinnsulfür und Schwefel zuzusetzen , und ähn- 
lichen von E. Boye^^^, C. Arnold^^®) und A. Houzeau^^^) absieht, 
weniger für die Zwecke der eigentlichen Elementaranalyse vorge- 
nommen, als vielmehr für die Untersuchung vegetabilischer und ani- 
malischer Stoffe, so Nahrungs- und Futtermittel, Düngemittel u. dergl., 
sie fallen also mehr in das Gebiet der technischen Analyse. 

Ebenso ist an Stelle des Glasrohrs die Verwendung eines Glas- 
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kolbens, der sich in einem geeigneten Ofen genügend hoch erhitzen 
lässt, nach Seegen ^^^), die Verwendung eines kupfernen Ballons nach 
Flavart^^^) nur für den speziellen Zweck der Harnanalyse empfehlens- 
wert. 

Hieher gehört endlich auch noch ein der Will-Varrentrapp- 
schen Methode sich anschliessendes Verfahren, das auch wissenschaft- 
lich nicht uninteressant und obendrein patentiert ^^') ist, oder wenigstens 
war; es sei deshalb nebenbei kurz erwähnt. Der Erfinder, H. Grou- 
ygjj208^ verbrennt in einem besonders konstruierten Ofen bei fast 
1000*^ mit einer durch Glühen von Moor, Wiesenkreide und Cement- 
thon hergestellten Kontaktmasse im Wasserdampfstrom zu Ammoniak^ 
das wie gewöhnlich aufgefangen und bestimmt wird. 

Die Genauigkeit und Sicherheit der Methode, die verschiedent- 
lich auf das Sorgfältigste geprüft wird, so von Kreusler und 
Landolt****), Märcker*®*) u. A. bleibt hinter der Methode von 
Will-Varrentrapp zurück, es unterliegt jedoch keinem Zweifel^ 
dass das Verfahren sehr wohl der Vervollkommnung fähig gewesen 
wäre, wenn man sich weiter mit ihm beschäftigt hätte; thatsäch- 
lich wird es sehr bald von Kjeldahls neuem Verfahren in den 
Schatten gestellt und schliesslich ganz verdrängt, ebenso wie auch 
dem Will-Varrentrappschen Verfahren dadurch der Todesstosa 
versetzt wird. 

Kehren wir nach dieser kurzen Abschweifung zu unserem eigent- 
lichen Thema zurück. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Ammoniaks als Platin- 
salmiak nach H. Rose gibt bei sorgfältiger Arbeit und sofern man 
über die nötige Zeit verfUgt, die zuverlässigsten Resultate und wird 
wohl noch heute bei wissenschaftlichen Arbeiten mit Vorliebe ange- 
wandt. Wird die Wägung als metallisches Platin vorgenommen, so 
wird bei dem hohen spezifischen Gewicht dieses Metalls gegenüber 
dem der zu analysierenden Substanz durch die Wägungen, die nicht 
auf den luftleeren Raum reduziert werden, ein konstanter Fehler be- 
gangen, der nach L. deKoninck*^®) im Durchschnitt zu etwa 0,01 ®/o 
zu hoch angenommen werden kann. 

Von anderen Methoden, das Ammoniak zu bestimmen, sind noch 
zu erwähnen der Vorschlag C. Nöllners*®') 1848, das Gas durch 
eine eitelalkohoUsche Lösung von Weinsäure gehen zu lassen, wobei 
sich sofort saures weinsaures Ammon abscheidet, oder nach Mohr *®^ 
in Salzsäure aufzufangen, vorsichtig einzudampfen und im Rück- 
stande das Chlor zu bestimmen. E. Schmidt****) führt 1848 das 



— 47 - 

Ammoniak mit einem Koblensäurestrom in eine Chlorbaryumlösung 
und berechnet aus der Menge des gefällten Baryumcarbonats das 
Ammoniak und so den Stickstoff. Die Methode ist jedoch, wie 
J. B. Bunce*^®) sehr bald 1851 erkennt, fehlerhaft, weil kohlensaurer 
Baryt beim Kochen mit Salmiaklösung teilweise zerlegt wird. Der 
Vorschlag J. Walckers*^^), das Ammoniak in eine Lösung von 
Chlorzink zu leiten und aus dem Gewichte des gefällten Zinkoxyds 
den Stickstoff zu berechnen, dürfte dagegen die Orenze des Erlaubten 
schon überschreiten. 

Die Art, wie das abgespaltene Ammoniak bestimmt wird, ist, 
sofern nur die dazu benützte Methode genau ist, für das Verfahren 
nach Will-Varrentrapp gleichgiltig , und da für die Bestimmung 
des Ammoniaks sowohl grayi- wie volumetrisch ganz zuverlässige 
Methoden bekannt waren oder wurden, so genügte die neue Methode 
vollständig, und sie wurde, daher von den Chemikern bereitwillig und 
beiföllig aufgenommen. Der einzige Vorwurf, der ihr gleich im An- 
fange von Reiset^^^) 1842 gemacht wurde, nämlich dass man aus 
notorisch stickstofifreien Substanzen, z. B. Zucker /Ammoniak, aus 
dem Stickstoff der atmosphärischen Luft stammend; erhalten könne 
und dass ein Teil des Platinchlorids durch unverbrannte Kohlen- 
wasserstoffe zu Platinchlorür reduziert werden könne, schien bedenk- 
lich, wird aber, wie Will*^*) bestätigt, von Fownes*^*) sofort prompt 
widerlegt imd gezeigt, dass dieses Ammoniak aus einer Spur im 
Natronkalk enthalten gewesenen Salpeters herrühre, wie dies auch 
schon Faraday'^^) gefunden hatte. 

Zwanzig Jahre lang hatte die Varrentrapp- Willsche Methode 
den Chemikern imbestritten die wertvollsten Dienste geleistet, die 
Dumassche Methode ganz in den Hintergrund drängend, als all- 
mählich wieder Stimmen laut wurden, die die Methode namentlich bei 
gewissen Substanzen mit einem konstanten Fehler behaftet erklärten. 
Diese Stimmen mehren sich, und zwar in demselben Verhältnis, wie 
die Verbreitung und , Verbesserung" der Gasöfen für Verbrennungs- 
zwecke zunimmt, diese werden durch die mit ihnen erzeugte hohe 
Temperatur der Methode offenbar verderbUch. 

Mulder ist der erste, der im Jahre 1861 eine ganze Reihe 
möglicher Fehlerquellen aufführt, wovon übrigens nur eine, wenn zu- 
treffend, als der Methode prinzipiell verderblich anzusehen wäre, näm- 
lich die, dass bei ungenügender Verbrennung stickstoffhaltige Gase 
entweichen könnten, die mit Platinchlorid keinen Niederschlag geben. 
Das von ihm vorgeschlagene Gegenmittel, lieber bei einer zu hohen 
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als bei einer zu niedrigen Temperatur zu arbeiten, hiesse jedoch den 
Teufel durch Beelzebub vertreiben, da dann Zersetzung des Ammo- 
niaks eintreten kann. Knop^^^), der die Muld ersehe Arbeit be- 
spricht, scheint nicht viel von diesen Einwänden zu halten, er erklärt 
es für wahrscheinlicher, dass bei zu starkem Erhitzen, wie er auch 
experimentell nachweist, ein Zerfall des Ammoniaks in Wasserstoff 
und Stickstoff eintreten könne, aber — offenbar benützt er noch keinen 
der neuen Gasöfen — dieser Fehler sei immer sehr klein und selten 
würde wohl die Natronkalkmethode etwas zu wünschen übrig lassen. 

1871 finden dann Ritthausen und Kreusler beim Leucin, 
Seegen und Nowack bei der Kynurensäure, H. Salkowsky*^^ 
beim Alakreatin konstant zu wenig Stickstoff; ähnliche Beobachtungen 
machten schon früher Strecker*^®) und später Rathke^^^) bei den 
Guanidin- und Biguanidverbindungen , schliesslich aber lässt sich die 
ganze Wucht der Vorwürfe auf die unglücklichen Eiweissstoffe nieder. 
Hier entbrennt ein förmlicher Kampf. 

Während U. Kreusler*^^) der einzige ist, der zu viel Stickstoff 
findet, was er auf den Gehalt des Natronkalks an Nitrat oder Nitrit 
zurückführt, findet ein Teil der Analytiker, wie J. Seegen und J. No- 
wack**^), auch bei Zusatz von Zucker nach Makris, L. Kessler**^), 
A. Bobierre**^), wenn man zu lange Röhren verwende, C. Lieber- 
mann^^*) bei Eiweissstoffen überhaupt, Prehn und Hornberger**^), 
wenn nicht der Sauerstoff der Luft ausgeschlossen werde und ebenso 
A. Thomas**^), der starkes Erhitzen von Anfang an empfiehlt, weil 
sonst stickstoflTialtige Kohle zurückbleibe, konstant zu wenig Stick- 
stoff. W. 0. Atwater und C. D. Woods**^ und ebenso Atwater 
und E. M. Ball**®) halten inniges Mischen der Substanz mit dem 
Natronkalk, völliges Anfüllen der Röhre in ihrer ganzen Weite und 
nicht zu langsamen Gang für erforderlich. Petersen**^) war nament- 
lich den Ausführungen von Nowack und Seegen entgegengetreten 
und hatte auch bei Albuminaten dieselben Werthe bekommen wie 
nach Dumas. Berthelot*' ^) lässt zur Vermeidung der teilweisen 
Oxydation des gebildeten Ammoniaks langsam Wasserstoff, der mit 
Alkali und Kupfersalzlösung gewaschen ist, durch das Rohr streichen. 
So werden die Spuren gebildeter Manganate und Alkalihyperoxyde 
reduziert und das gebildete Ammoniak der zersetzenden Wirkung der 
hohen Temperatur entzogen. 

Gassend und Quantin*'^ empfehlen, die doppelte Menge Säure 
vorzulegen und so schnell zu arbeiten, dass die Zersetzung in einem 
kurzen, 40 cm langen Rohr in 30 Minuten beendet ist, während wieder 
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R. Eissling^'^) es für nötig hält, die entweichenden Gase eine 
längere Schicht glühenden Natronkalks passieren zu lassen. Auch 
nach Musso^^^) bedingt zu lange Dauer der Analyse Verluste, die 
jedoch, wie Atwater***) angibt, nicht zu besorgen sind, wenn man 
vor Eintritt der Luft etwas abkühlen lässt. Julian Freydl*'*) 
findet den Stickstoffverlust nicht nur in teilweiser Verbrennung des 
Ammoniaks, sondern auch in der spurenweisen Bildung von Cyan- 
säure, ebenso Volhard'^^), der aus diesem Grunde auch schon das 
Ueberleiten von feuchtem Wasserstoff vorgeschlagen hatte. Frey dl 
erhält nur dann richtige Resultate, wenn er die Verbrennung unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff und Stickstoff vornimmt. 
Nach Mär ck er **^ erhält man auch bei Eiweissverbindungen richtige 
Resultate, wenn man nicht titriert, sondern mit Platinchlorid fällt, 
weil sich ausser Ammoniak auch noch andere basische anilinartige 
Stoffe bilden, deren Bildung, wie schon A. W. Hof mann ^*®) nach- 
gewiesen hatte, die Bestimmung des Stickstoffs, sofern man das Platin 
"zur Wägung bringt, nicht beeinträchtigt. Zum Schluss haben sich 
auch Ritthausen und Settegast*^*) davon überzeugt, dass bei 
Eiweissverbindungen immer zu niedrige Zahlen erhalten werden. 

Wenn man nun die Summe aus diesen zahlreichen, sich zum 
Teil widersprechenden Ansichten und Versuchen zu ziehen sucht, so 
kommt man ungefähr zu demselben Resultate, zu dem schon Makris^^^) 
1877 gelangt war, dass die Stickstoffverluste bei der Will-Varren- 
trappschen Methode zum Teil auf Dissociation , zum Teil auf Ver- 
brennung des gebildeten Ammoniaks zurückzuführen sind und dass 
sie durch geeignete Massregeln sehr wohl vermieden werden können. 

Auch die Ausführungen Quantins^**^) 1888 stehen hiemit im 
Einklänge und tragen noch weiter zur Klärung des ganzen Vorgangs 
bei der Abspaltung des Ammoniaks und daher auch zur Erkenntnis 
der nötigen Vorsichtsmassregeln bei. Nach ihm ist die ältere An- 
sicht, dass der aus dem Alkali bei Verbrennung des Kohlenstoffs 
frei werdende Wasserstoff im Status nascens den Stickstoff in Am- 
moniak überführe, was zu einer möglichsten Steigerung der Tem- 
peratur verleitet, nicht haltbar, namentlich ist ein vom überschüssigen 
Wasser vollkommen befreites Alkalihydrat nicht im stände, den Stick- 
stoff der in der mit Kohle imprägnierten Schicht gebildeten Cyanüre 
zu zersetzen, dies geschieht vielmehr durch den beim Erhitzen der 
hinteren Schichten Natronkalk entwickelten Wasserdampf, der das 
Cyanür in Natriumcarbonat und Ammoniak verwandelt. Mit der Er- 
kenntnis der Fehlerquellen ist auch deren Beseitigung gegeben, und 

Dennstedt, Die Entwickelong der organischen Elementaranalyse. 4 
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von neuem steht die Natronkalkmethode geläutert da, noch immer 
das haltend, was Will-Varrentrapp bei ihrer ersten Veröflfent- 
lichung versprochen haben, nämlich dass sie bei allen Verbindungen^ 
mit Ausnahme der durch Einwirkung der Sälpetersäure entstandenen, 
anwendbar sei. 

Wenn trotzdem heute die Methode nur noch ganz beschränkte 
Anwendung selbst in den wissenschaftlichen Laboratorien findet, so 
hat das einmal darin seinen Grund , dass die Mängel der Dumas- 
schen Methode, die einstmals Will und Varren trapp zur Ausarbei- 
tung der ihrigen veranlassten, jetzt ganz beseitigt sind, und ferner 
darin, dass man neue Methoden ausbildete, die in noch einfacherer 
und bequemerer und fast ebenso sicherer Weise die Abspaltung des 
Stickstoffs in Gestalt von Ammoniak und dessen Aufsammlung und 
Bestimmung gestatten. Das Bessere ist der Feind des Guten! 

Ejeldahl. 

Dass die Varrentrapp-Willsche Methode einige Unbequem- 
lichkeiten hat, ist nicht zu leugnen; das Herrichten und Beschicken 
der Verbrennungsröhre, das Leiten der Zersetzung, d. h. das Regu- 
lieren des Ofens u. s. w. nehmen Zeit und Aufmerksamkeit des Ex- 
perimentators andauernd in Anspruch, gewiss wäre es angenehm^ 
wenn man auf einfacherem Wege zu dem gleichen Ziele gelangen 
könnte; an Versuchen dazu hat es nicht gefehlt. 

So würde es z. B. einfacher sein, die Zersetzung der organischen 
Substanz mit dem Natronkalk in einem Glaskolben vorzunehmen, ein 
Verfahren, das Seegen*"^^) für die Bestimmung des Gesaratstickstoffs 
im Harn 1864 mit Erfolg angewendet hat. Für schwer zersetzliche 
und schwerer mit dem Natronkalk innig zu mischende Substanzen ist 
die Methode jedoch nicht anwendbar. 

Ebensowenig haben sich allgemein brauchbare Methoden darauf 
aufbauen lassen, den Stickstoff mit Hilfe von wässerigem oder ge- 
schmolzenem Kali quantitativ als Ammoniak auszutrei ben . Ch.Mene**') 
will zwar auf diese Weise aus einer irdenen Retorte die mit Kali 
befeuchtete und dann in das in der Retorte befindliche Kali einge- 
tragene Substanz durch Erhitzen bis zur Rotglut vollständig zersetzt 
und den Stickstoff aus dem entwickelten Ammoniak genau bestimmt 
haben ; wir wissen aber jetzt, dass diese Reaktion durchaus nicht all- 
gemein anwendbar, sondern nur für eine verschwindend kleine Zahl 
organischer Verbindungen zutreffend ist. 
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Aehnliche Versuche sind zumal für technische Zwecke, nament- 
lich für Düngemitteln, fortgesetzt unternommen worden, wobei man 
sich gleichzeitig bemühte, auch den sogen. Salpeterstickstoff mit in 
Ammoniak überzuführen und womöglich gesondert zu bestimmen. 

Siewert***) hat 1863 vergeblich versucht, die Schulzesche***) 
Methode zur Bestimmung der Salpetersäure, die in der Reduktion zu 
Ammoniak mit Natriumamalgam besteht, auf organische Verbindungen 
zu übertragen; die Methode gelingt nur bei den salpetersauren Salzen. 
Man muss daher, wenn man diese Methode für Nitroverbindungen 
und Salpetersäureäther anwenden will, wie Richard L. Wagner'*'0 
erst 1890 gezeigt hat, diese Verbindungen durch Erhitzen mit Per- 
manganat und starker Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 150 bis 
170® in Salpetersäure überführen; die Reduktion zu Ammoniak ge- 
lingt dann mit Eisensulfat und Zinkstaub in saurer Lösung. Eine 
etwas barocke Methode, an der, wie es scheint, der Name das Beste 
ist, sie heisst Ammoni-Nitrometrie , gibt M. Piuggari**') 1874 an; 
er erhitzt die Substanz mit frisch gefälltem feuchten Chlorsilber auf 
55 bis 60®, wodurch aller Sticktoff in Ammoniak, salpetrige und 
Salpetersäure verwandelt werden soll. Nach vollständiger Reduktion 
mit Aluminium und Kalilauge wird das gebildete Ammoniak kolori- 
metrisch bestimmt. Von W. Bettel**®) ist 1882 eine später von 
H. Bungener und L. Fries**^) noch etwas modifizierte Methode vorge- 
schlagen worden, darin bestehend, dass die organische Verbindung nach 
Reduktion der etwa vorhandenen Nitrate mit einer Kupfer- Zinkbatterie, 
mit Natronlauge zur Trockne destilliert, geglüht, zur Oxydation etwa 
gebildeter Cyanide mit Permanganat behandelt und nach Wasser- 
zusatz von neuem destilliert wird. Aehnlich bestimmt J. König*^*^) 
den Stickstoff in salpeterhaltigem Guano. Th. Pfeiffer und H. Thur- 
mann*^^) verwandeln den organischen Stickstoff durch Erhitzen mit 
Natronlauge unter Druck in Ammoniak und bestimmen dies durch 
Destillation, die zurückgebliebenen Nitrate werden in bekannter Weise 
mit Zinkstaub reduziert. 

Alle diese nur für eine beschränkte Zahl von Stoffen anwend- 
baren, meist auch nur flir technische Zwecke vorgeschlagenen Metho- 
den geben weder genauere Resultate, noch sind sie, wenn es sich 
nicht um die Bestimmung von Nitratstickstoff handelt, zuverlässiger, 
schneller oder bequemer als die Natronkalkmethode, doch können sie 
für einzelne Fälle bei organischen Nitro- und Salpetersäureverbin- 
dungen wohl auch in der wissenschaftlichen Analyse mit Vorteil be- 
nutzt werden. Es wird jedoch durch diese Erfahrungen bestätigt, 



— 52 — 

dass es nicht möglich ist, den Stickstoff aus organischen Verbindungen 
durch einfaches Kochen oder Schmelzen mit Eali vollständig in Ge- 
stalt von Ammoniak auszutreiben, sondern es ist dazu durch eine 
vorhergehende vorbereitende Behandlung die vollkommene Zersetzung 
der organischen Substanz nötig. Eine Ausnahme machen natürUch 
solche Verbindungen, y/ie die Säureamide und andere, die als unmittel- 
bare Derivate des Ammoniaks anzusehen sind. 

Dass eine solche Zersetzung mit alkalischen Flüssigkeiten selbst 
bei Anwendung von Permanganaten niemals vollständig ist und zumal 
der Stickstoff nicht vollständig als Ammoniak abgespalten wird, geht 
schon aus der angeführten Arbeit von Bettel hervor, ist aber schon 
viel früher von Wanklyn und Gamgee und Wanklyn und Chap- 
mann*^*) nachgewiesen worden, wenn auch später Wanklyn und 
Cooper**^) 1877 eine jedenfalls unzuverlässige Methode zur Bestim- 
mung des Protel'ngehalts vegetabilischer Substanzen auf diese Reaktion 
gegründet haben. Hoogewerff und van Dorp*^*) gelangen in 
demselben Jahre zu ähnlichen Resultaten. Nachdem £. A. Grete^^^) 
1878 mit Erfolg versucht hat, schwer zu zerkleinernde Substanzen, 
wie Wolle, Homabfälle, überhaupt Eiweissstoffe, um sie für die 
Natronkalkmethode traktabler zu machen, einer vorbereitenden Be- 
handlung mit konzentrierter Schwefelsäure zu unterwerfen, ein Ver- 
fahren, das in ähnlicher Weise auch von E. Dreyfus^^®) 1883 be- 
nutzt wurde, kommt KjeldahP*^) in demselben Jahre, von der Idee 
geleitet, wie vorteilhaft; eine Methode sein müsse, die ohne um- 
ständliche Hilfsmittel die vollständige Abspaltung des Ammoniaks aus 
organischen Körpern, namentlich den Proteinstoffen, bewirkt, ebenfalls 
auf den Gedanken, die Zersetzung in saurer Flüssigkeit vorzunehmen, 
erreicht aber bei Verwendung verdünnter Schwefelsäure nur eine ganz 
unvollkommene Umbildung und demgemäss sehr schwankende Resultate. 
Erst nachdem er die trocknen Stoffe einer starken Erwärmung mit 
einer reichlichen Menge konzentrierter Schwefelsäure unterworfen hat, 
wird der Stickstoff bei nachfolgender Oxydation mit trocknem Per- 
manganat, später von G. Czeczetka*^®) durch eine Lösung von 
Permanganat in Schwefelsäure ersetzt, mit wenigen Ausnahmen voll- 
ständig in Ammoniak übergeführt. 

Kjeldahl empfiehlt zur Erleichterung der Zersetzung einen 
kleinen Zusatz von rauchender Schwefelsäure oder Phosphorsäure- 
anhydrid. Um bei der Destillation der alkalischen Flüssigkeit Stossen 
zu vermeiden, gibt er einige Zinkspäne zu. Das übergehende Am- 
moniak fängt er in titrierter Schwefelsäure auf und titriert die un- 
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gebunden bleibende Säure nach der jodometrischen Methode, die auch 
sicheres Arbeiten bei künstlichem Lichte gestattet, zurück. 

Um sich von einem etwa vorhandenen Stickstoffgehalt der 
Schwefelsäure unabhängig zu machen, empfiehlt Ejeldahl, stets 
einen blinden Versuch ohne Substanz oder mit Zucker nebenbei durch- 
zuführen, so dass man von dem etwas abenteuerlichen Vorschlag von 
R. Meldola und E. R.Moritz***) die Schwefelsäure durch Erhitzen 
mit etwas Ealiumnitrat stickstofffrei zu machen, absehen kann. 

Wilfarth**®) ist 1885 der erste, der auf die fördernde Wirkung 
der Metalloxyde oder Metallsalze für die Zersetzung aufmerksam machte 
bei Zusatz von Kupfersulfat ist die Zersetzung in etwa V^» bei Queck- 
silberoxyd oder später Quecksilber selbst gar in V« der sonst nötigen 
Zeit beendet. Bei Anwendung von Quecksilber oder Quecksilberoxyd, 
wobei jedoch H. Chausse**^) einen konstanten Fehler bis zu 2 ^/o 
beobachtet haben will, erfordert vor der Destillation Zerlegung der 
Quecksilber- Amidverbindungen durch Schwefelnatrium, gibt man jedoch 
an Stelle der von Ejeldahl vorgeschriebenen Zinkspäne Zinkstaub zu, 
so ist der Zusatz von Schwefelnatrium überflüssig***). Dass die Verwen- 
dung des metallischen Quecksilbers trotz der ihm von Chausse nach- 
gesagten Schädlichkeit in vielen Laboratorien noch immer üblich ist, 
geht daraus hervor, dass sogar besondere Apparate zum Abmessen 
kleiner Quecksilbermengen für diesen Zweck konstruiert worden sind, 
so von Wrampelmayer 1888*«») und von P. Liechti*«*) 1895. 

Was den Mechanismus der Reaktion und insonderheit die Wir- 
kung der verschiedenen Zusätze anbetrifft, so soll nach Dafert**^) 
die Schwefelsäure zunächst wasserentziehend wirken, ein Teil der 
Säure durch die dabei entstehende kohlige Masse zu schwefliger 
Säure reduziert werden, die dann ihrerseits indirekt den Stickstoff in 
Ammoniak überführt, der Zusatz von Permanganat auch anderer 
Oxydationsmittel, wie Braunstein, bezwecke nur, aus den gebildeten 
widerstandfähigen Stickstoffverbindungen Ammoniak abzuspalten. Man 
sieht, die Sache ist etwas unklar und wird es noch mehr, wenn man 
bedenkt, dass nicht niur ausgesprochene Oxydationsmittel, wie fein 
gepulverter Braunstein von W. F. Keating Stock***), der übrigens 
seine mit einer besonderen Destillationsvorrichtung verbundene Me- 
thode für neu und durchaus nicht als eine Modifikation der Ejel- 
dahl sehen angesehen wissen will, zuerst 1892 vorgeschlagen, son- 
dern auch Reduktionsmittel die gleiche Wirkung ausüben, ja nach 
M. G. Denig^s**^ noch wirksamer sind. Die Metalloxyde wirken 
nach Wilfarth als Sauerstoffüberträger, die hauptsächlichste Wirkung 
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der Metallsalze dürfte jedoch auf die Erhöhung der Siedetemperatur 
der Schwefelsäure zurückzuführen sein, so z. B. der starke Zusatz von 
Ealiumsulfat nach Gunning**®), wenn dieser auch selbst dafür eine etwas 
kompliziertere Erklärung gibt. Uebrigens richtet sich die Wirksamkeit 
der einzelnen Zusätze auch nach der Natur der zu zersetzenden Stoffe; 
während bei Pflanzenstoffen der Gunningsche Zusatz gewöhnlich sehr 
beschleunigend wirkt, ist das bei tierischen oft weniger der Fall; 
hier ist der Zusatz von Quecksilber meist vorzuziehen. Am besten 
und sichersten fahrt man nach B. Dyer**^^), wenn man beides zusetzt. 

Von anderen Zusätzen ist noch zu erwähnen Quecksilberoxyd 
und Kupfersulfat nach Arnold^'®) oder besser dieser Zusatz mit dem 
Gunnings kombiniert. Eupfersulfat und Dinatriumphosphat nach 
Leonard*''^), wobei vor der Destillation das Kupferoxyd in der 
alkalischen Flüssigkeit mit Seiguettesalz in Lösung gebracht wird, 
G. Riviere und G. Bailhache*''*) Natriumpyrophosphat; sie fügen, 
um Stossen bei der Destillation zu verhüten, 3 g Magnesia der alkali- 
schen Flüssigkeit bei. 

Als besonders wirksam zur Förderung der Zersetzung, wenn 
auch etwas kostspielig, wird von R. Ulsch*^^) ausser Phosphorsäure- 
anhydrid und wenig Kupferoxyd ein Zusatz von höchstens fünf Ti-opfen 
einer 4®/oigen Lösung von Platinchlorid empfohlen, es treten jedoch 
leicht Verluste an Stickstoff ein, wenn noch nach Beendigung der 
Oxydation zu lange gekocht wird. 

Nicht ganz damit im Einklänge steht die später von van Dam^'^) 
bestätigte Angabe von Del^pine^'^), dass man bei der Zersetzung von 
Chloroplatinaten stets zu niedrige Zahlen erhalte, offenbar weil Chlor 
frei werde, das den Platinsalmiak unter Entwickelung von Stickstoff 
zersetze. Nach van Dam wird diesem Uebelstande überall durch 
Zusatz eines Tropfens Quecksilber abgeholfen, nur bei Platinsalmiak 
selbst ist statt dessen ein Zusatz von Zinkstaub nötig. Van Dam will 
ausserdem bei der ursprünglichen Kjeldahlschen Methode auch Ent- 
wickelung von Stickstoff nachgewiesen haben, die erst nach fünf Stunden 
beendet sein soll. Bei der Gunningschen Methode soll sich sogar 
der Gesamtstickstoff abspalten lassen. Dem widerspricht jedoch, dass 
diese Methode in vielen Laboratorien geprüft und mit bestem Erfolge 
in Gebrauch ist. Ebenfalls zu wenig Stickstoff erhält L'Höte^'*^); 
er führt den Verlust darauf zurück, dass die organische Substanz 
nicht vollständig zerstört und etwas Ammonsulfat verflüchtigt werde. 
Träfen diese Behauptungen ganz allgemein zu, so wären sie ein 
schwerer Vorwurf für die Kjeldahlsche Methode; wahrscheinlicher aber 
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werden hier Mängel in der Ausführung der Methode zur Last gelegt. 
Ebensowenig zutreffend ist die Erklärung C. Violettes*'^), dass 
diese Verluste der Anwendung des Quecksilbers und der Beständig- 
keit der Quecksilberamidverbindungen zuzuschreiben seien. 

Ejeldahl hat in seiner ersten Veröffentlichung über die bei der 
Ausführung seiner Methode notwendigen oder empfehlenswerten Appa- 
rate und Vorrichtungen sich nur mit wenigen Worten geäussert, das 
verstand sich auch von selbst, weil für die an sich einfachen Opera- 
tionen auch die einfachsten Geräte, wie sie in allen Laboratorien vor- 
handen und gang und gäbe sind, ausreichen. Als die Methode sich 
jedoch mit beispiellosem Erfolge verbreitete imd ihre Anwendung 
wuchs, ist man natürlich immer mehr bedacht gewesen, die einzelnen 
Operationen nach Möglichkeit einfach und sicher zu gestalten. Oft 
sind ihr kleine Abänderungen und unbedeutende Vorrichtungen be- 
sonders förderlich gewesen und haben sich überall eingebürgert. Da- 
hin gehören die verschiedenen Heiz- und Destillieröfen, die eine 
grössere Zahl von Proben^'®) gleichzeitig zu verarbeiten gestatten, 
die kleinen zu einer Spitze auslaufenden Glaskugeln nach U. Ereusler 
^um Verschluss der Zersetzungskolben, die verschiedensten Destillier- 
aufsätze, die ein Ueberspritzen der Lauge namentlich bei Zusatz von 
Zinkstaub verhindern sollen, was mit den gewöhnlichen Vorrichtungen 
nicht erreicht wird. Ein solcher Aufsatz, bei dem die Dämpfe durch 
•einen kleinen Waschapparat hindurchtreten, ist später von KjeldahP''^) 
selbst angegeben worden; einfacher gelangt man zum Ziele, wenn 
man nach A. Engelbrecht den senkrechten Teil des Destillations- 
rohres mit zwei übereinanderstehenden Kugeln versieht, die durch ein 
etwa 4 cm langes und 0,6 cm weites Glasrohr miteinander verbunden 
sind, hier sammelt sich Wasser an, womit die hindurchstreichenden 
Dämpfe gewaschen werden. Die jetzt allgemein üblichen Eugelröhren, 
die im Linem ein kleines nach oben gebogenes Rohr tragen und die 
in der That tadellos funktionieren, wenn sie nicht fehlerhaft konstruiert 
sind^^^), und die alle sonst vorgeschlagenen Einrichtungen, wie z. B. 
Aufsätze mit Glasperlen nach Pfeiffer und Lehmann ^®^), selbst 
den verbesserten von Rindeil und Hannin**^), an Einfachheit und 
Sicherheit übertreffen, verdanken wir 0. Reitmayr und A. Stutzer^®*); 
ebenso stammt von ihnen die ausserordentlich bequeme Destillation 
ohne Kühlung. Cyril 6. Hopkins ^®^) hat den Stutzer-Reitmayr- 
schen Aufsatz noch etwas vereinfacht. Die von Kjeldahl selbst vor- 
geschlagene jodometrische Bestimmung der Schwefelsäure wird auch 
von Gunning empfohlen. Gewöhnlich bedient man sich einer auf 
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die vorgelegte Säure eingestellten Natronlauge oder des Barytwassers. 
Ulsch*®^) verwirft die stets etwas Kohlensäure enthaltende Alkali- 
lauge, fügt vielmehr nach der Destillation die der vorgelegten Menge 
^J2 n-Schwefelsäure entsprechende Menge V* n-Ammoniak zu, so dasa 
thatsächlicli nur das übergegangene Ammoniak in freiem Zustande 
vorhanden ist und mit Schwefelsäure zurückgemessen wird. 

An Stelle der Titration die Zersetzung des übergegangenen 
Ammoniaks mit Natriumhypobromit vorzunehmen und den in Freiheit 
gesetzten Stickstoff zu messen, soll nach Lapicque***') zuerst von 
Henninger 1884 vorgenommen worden sein, es muss dann jedoch 
auf den Zusatz von Quecksilber verzichtet und nach Panow und 
Seccerbak**'') die Oxydation nicht mit Permanganat, sondern mit 
chlorsaurem oder überchlorsaurem Kali bewirkt werden, weil sich sonst 
Produkte bilden, die Stickstoff absorbieren. Schönherr 1888 2®*) 
und unabhängig von ihm M. Saugeron ^®^) sind die ersten gewesen, 
die über die Benutzung des Knop sehen Azotometers für diesen Zweck 
bestimmte Vorschriften gegeben haben. Hieher gehört endlich ein 
neues von J. H. Smith ^^®) angegebenes, von anderer Seite aber noch 
nicht geprüftes Verfahren, darauf gegründet, dass Permanganat in 
saurer Lösung bei Gegenwart eines Alkalibromids die organische 
Substanz unter Abspaltung des Stickstoffs in freiem Zustande, der 
dann gemessen werden kann, abspaltet. 

Schon Kjeldahl selbst hatte die Anwendbarkeit seines Ver- 
fahrens eingegrenzt, namentlich sind es wie bei der Natronkalk- 
methode die Salpetersäure-Verbindungen und Abkömmlinge, ausserdem 
die Cyanverbindungen und gewisse basische Körper, Alkaloltde u. dergL 
bei denen die Methode versagt. Jedoch ist es mehr als bei dem 
Will-Varrentrappschen Verfahren im Laufe der Jahre gelungen^ 
auch einem grossen Teile dieser anfangs widerspenstigen Körper die 
Methode anzupassen. Der erste, der in dieser Beziehung mit Erfolg 
thätig gewesen ist, war v. Asböth*^^), der einer Anregung Kjeldahl» 
folgend Zucker, bei Nitraten BezoSsäure der Schwefelsäure zusetzte,, 
im ersten Falle auch die Oxydation mit Permanganat unterliess und 
im übrigen nach der Wilfarth sehen Modifikation arbeitete. Noch in 
demselben Jahre hat Jodlbauer ***) die Asbothsche Abänderung auch 
für anorganische Nitrate brauchbar gemacht, indem er die Benzoesäure 
durch das leichter nitrierbare Phenol ersetzte und der Schwefelsäure 
als Reduktionsmittel gleichzeitig Zinkstaub und wenig Platinchlorid 
beifügte. Durch Zusatz von Phosphorsäureanhydrid kann, wenn auch 
auf Kosten der Glaskolben, die Dauer der Zersetzung von vier auf zwei 
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Stunden ermässigt werden. 0. Förster nimmt an Stelle des Zink- 
staubs mit gutem Erfolge unterschwef ligsaures Natron, indem er die 
günstige Wirkung auf Bildung von Nitrosulf onsäure zurückführt, auch 
empfiehlt er nach einem Vorschlage Scovells*^^) die Verwendung 
der Salicjlsäure an Stelle des Phenols. 

L. CheneP^^) findet, dass Jodlbauers sonst scharfe Resultate 
gebende Modifikation bei den Nitronaphtalinen nicht ausreichte, hier 
müsse mit Jod und Phosphor reduziert werden. 

Durch die soeben geschilderten Abänderungen hat die Kjeldahl- 
sche Methode noch eine weitere Ausdehnung erfahren, wenn sie auch 
dadurch etwas an ihrer ursprünglic)ien Einfachheit eingebüsst hat; es 
bleibt aber doch noch eine grosse Zahl von Verbindungen, bei denen 
Kjeldahls Verfahren auch mit diesen Modifikationen versagt, so 
zumeist diejenigen, wo der Stickstoff mit einem zweiten Stickstoff- 
atom verbunden ist; doch ist auch hier schliesslich die Verwendung 
der Methode nicht ausgeschlossen, nur ist eine vorbereitende Behand- 
lung nötig, die für jeden Fall erst besonders festgestellt werden 
muss. Die Vorzüge der Methode gegenüber der in solchen Fällen stets 
anwendbaren Du masschen werden jedoch dann noch problematischer. 
Ihre Stärke liegt überhaupt mehr auf dem Gebiete der technischen 
als der wissenschaftlichen Analyse, nämlich da, wo eine grosse Zahl 
gleichartiger Analysen in möglichst kurzer Zeit ausgeführt werden 
soll; hier wird sie von keiner der anderen Methoden auch nur an- 
nähernd erreicht. In diesem Punkte Klarheit geschaffen zu haben, 
ist hauptsächlich das Verdienst Daferts, der in einer ausführlichen 
Studie ^^^) aus den gesammelten Erfahrungen allgemeine Grundsätze 
für die Verwendbarkeit der verschiedenen Modifikationen ableitete. Neu 
eingeführt ist von ihm die Reduktion der Nitro-, Nitroso- und 
Azoxyverbindungen mit Alkohol und Zinkstaub, Hydrazoverbindungen 
wandelt er vor der Analyse in Azone um. Als Regel stellt er auf, 
dass die Beschleunigung der Reaktion durch Metallsalze oder gar 
Permanganat, wenn es sich um die äusserste Genauigkeit handelt, nur 
bei sehr widerstandfähigen Substanzen zulässig sei, bei leicht zersetz- 
lichen sind sonst geringe Stickstoffverluste unvermeidlich. Später«»«) 
empfiehlt er, um Stossen zu vermeiden, die Destillation im Wasser- 
dampfstrom. Martin Krüger«*^), der sich im wesentlichen an 
Dafert anlehnt, ist ebenfalls der Ansicht, dass für solche Substanzen, 
in deren Molekül Stickstoff mit Sauerstoff verbunden ist, allgemein gil- 
tige Regeln sich nicht aufstellen lassen; für solche, die ohne Vor- 
bereitung zersetzt werden können, schlägt er einen Zusatz von Kalium- 
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bichromat zur Schwefelsäure und Erwärmeu erst auf dem Wasserbade 
dann über kleiner Flamme vor, das Ende der Operation lässt sich 
dann leicht am Aufhören der Gasentwickelung und an der rein grünen 
Färbung der Lösung erkennen. Dieser Behandlung geht bei Nitro- 
verbindungen am besten eine Reduktion mit Zinnchlorür und metal- 
lischem Zinn in stark salzsaurer Lösung voran. Es ist möglich, dass 
man durch solche Massnahmen seinen Zweck erreicht, das Verfahren 
wird aber dadurch so kompliziert, dass man für die wissenschaftliche 
Analyse Dumas Methode vorziehen wird, denn die der Ejeld ah Ischen 
von Morgen *®®) u. a. zugeschriebenen Vorzüge, nämlich die grössere 
Billigkeit, das leichtere Abwägen der Substanz u. s. w., kommen für 
einzelne Analysen gar nicht in Betracht. 

Nur für eine Art von Substanzen wird auch der wissenschaftlich 
arbeitende Chemiker sich der Ejeld ah Ischen Methode mit Vorteil 
und Vergnügen bedienen, nämlich da, wo bei relativ niedrigem Stick- 
stoff- und hohem Eohlenstoffgehalt eine grosse Menge organischer 
Substanz bewältigt werden muss. Gewöhnlich wird dann die An- 
wendung sowohl der Varrentrapp-Willschen wie der Dumasschen 
Methode noch dadurch wesentlich erschwert, dass sich diese Sub- 
stanzen nur schwer zerkleinern und sich, sei es mit dem Natronkalk, 
sei es mit dem Eupferoxyd, nicht innig genug mischen lassen; die 
Natronkalkmethode versagt dann vollständig, die Dumas sehe zwingt, 
um nicht stickstoffhaltige Eohle zurückzubehalten, zur Anwendung 
von Sauerstoff. Zu dieser Art von Verbindungen gehören insonder- 
heit die Eiweissstoffe und da die Untersuchung dieser für die nächste 
Zukunft das vornehmste Ziel der organischen Chemie sein wird, so 
kann auch den rein wissenschaftlich arbeitenden Chemikern nicht 
dringend genug empfohlen werden, sich mit der Ejeldahlschen Me- 
thode innigst vertraut zu machen. 



Carius. 

Es ist schon Lavoisier bekannt gewesen, dass der Schwefel 
ein Bestandteil organischer Stoffe tierischen Ursprungs sein könne; in 
Pflanzenstoffen ist er wohl zuerst von Robiquet und Thibierge**®) 
und zwar im ätherischen Oele des Senfs gefunden worden, bald auch 
von Planche ^®^) in Doldengewächsen und vonZeise'®®) in der Asa 
foetida. Halogenhaltige organische Verbindungen kommen in der 
Natur nicht vor, doch waren solche chlorhaltige Substanzen schon 
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Anfang dieses Jahrhunderts künstlich dargestellt, so die Salzsäure- 
äther, Chlorcyan, Aethjlenchlorid, Anderthalb ChlorkohlenstoflF u. a. 

Für den Nachweis des Schwefels diente entweder die durch 
vollständige Oxydation mit Königswasser oder durch Schmelzen mit 
Salpeter erhaltene Schwefelsäure oder die Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff bei Säurezusatz zu einer Auflösung des zu prüfenden 
Stoffes in kaustischem Eali (Zeise 1826), Erst als die Zahl der 
Schwefel- und halogenhaltigen Substanzen mit der Entwickelung der 
organischen Chemie anwuchs, trat ein Bedürfnis nach einfachen und 
scharfen Methoden zum qualitativen Nachweise imd zur quantitativen 
Bestimmung dieser Elemente ein. 

Bandelt es sich um den Nachweis nicht oxydierten Schwefels, 
so ist die alte schon erwähnte Methode von Zeise so wie sie von 
Fresenius in seiner Anleitung beschrieben wird, noch immer brauch- 
bar. Auch die zweite zuerst von Zeise bei der Asa foetida benutzte 
Reaktion zum Nachweise des Schwefels, nämlich Erhitzen mit metal- 
lischem Kalium bis zur Verkohlung und Rotglut, wird noch heute in 
modifizierter Form verwendet. Während aber Zeise den Schwefelgehalt 
nur durch den beim Erhitzen auftretenden Geruch nach „Xanthogenöl* 
erkannte, hat zuerst VohP®^) 1863 beim Nachweise des Schwefels 
im leichten Steinkohlentheeröl das gebildete Schwefelkalium oder 
-natrium mit Nitroprussidnatrium erkannt. Die Methode ist dann 
noch von Bunsen*^*), Schönn^®^) und Weith*^*) verbessert und 
für alle organischen Schwefelverbindungen überhaupt anwendbar be- 
funden worden. Schönn*^^) hat für manche Fälle an Stelle des 
Natriums auch Magnesiumpulver empfohlen. Soll unterschieden werden, 
ob der Schwefel nicht in Gestalt seiner Sauerstoffverbindungen, sondern 
„als solcher'' in der organischen Verbindung vorhanden ist, dann 
muss man nach VohP®^) mit einer Auflösung von Kalk und Blei- 
oxyd in Glycerin, wenn nötig im geschlossenen Rohr, erhitzen und 
erkennt den Schwefelgehalt an der Schwärzung durch Bildung von 
Schwefelblei. 

Obwohl die Lassaignesche Stickstoffprobe nach O.Jacobsen^^') 
bei schwefelhaltigen Substanzen ausbleiben kann und mit Sicherheit 
nur eintritt, wenn man dem Natrium Eisenpulver beimischt und glüht, 
wodurch das etwa entstandene Rhodannatrium in Cyannatrium über- 
geht, so gelingt es nach P. Spica^^®) sogar mit derselben Probe 
Stickstoff, Schwefel und Halogen nachzuweisen und zwar den Schwefel 
durch Schwärzung von Silberblech mit einem Tropfen der erhaltenen 
Lösung, den Stickstoff durch die Berlinerblaureaktion. Sind beide 
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abwesend, so kann direkt mit Silbemitrat auf Halogen geprüft werden, 
sonst wird nach Zusatz von Schwefelsäure fünf Minuten gekocht, um 
Schwefelwasserstoff und Blausäure zu entfernen, während dann die 
Halogenwasserstoffsäuren noch nicht vollständig entwichen und daher 
nachweisbar sind. Nach F. Emich^®^) soll auch der mikrochemische 
Nachweis des Schwefels in manchen organischen Substanzen durch 
Befeuchten mit Chlorcalciumlösung und Oxydation mit Bromdämpfen 
auf dem Objektträger durch Bildtmg der charakteristischen GKps- 
krystalle gelingen. 

Ebenfalls zum gleichzeitigen Nachweis von Schwefel und Halogen 
dient eine Reaktion von Ch. W. Marsh *^®), indem er die Substanz 
mit Zinkstaub im Glasröhrchen erhitzt, die gebildeten Dämpfe ent- 
zündet, so dass die Verbrennung sich möglichst im Innern des Glas- 
rohrs vollzieht. Im wässerigen Auszuge findet man das Halogen, im 
Rückstände den Schwefel und zwar als Schwefelwasserstoff auf Zu- 
satz einiger Tropfen Salzsäure. 

Zur Erkennung von Jod, Brom und Chlor lässt Erlenmeyer*^^ 
die Substanz auf den glühenden Boden eines Reagensrohrs fallen oder 
fliessen ; die entstehenden Halogen wasserstoffsäuren werden in Wasser 
aufgefangen, event. abgespaltenes Jod an seiner Färbung oder mit 
Hilfe der Stärkereaktion erkannt. Thoms*^*) erkennt das Jod in 
organischen Substanzen an den violetten Dämpfen, die mit konzen- 
trierter Schwefelsäure entwickelt werden. N. P. Raikow^^^) löst in 
der Schwefelsäure etwas festes Silbernitrat auf, die anfangs ausge- 
schiedenen Silberhalogenverbindungen werden allmählich unter Abgabe 
der freien Halogene zersetzt. Ein sehr eleganter Nachweis der Halo- 
gene eines unbekannten Autors'*^*) stammt, wie es scheint, aus fran- 
zösischen Laboratorien. Man lässt die Flamme der in Alkohol ge- 
lösten und von Fliesspapier aufgesaugten Substanz in ein innen mit 
destilliertem Wasser benetztes grosses Becherglas schlagen. Bei Ge- 
genwaii der Halogene erhält man in dem ausgespülten Becherglase 
mit Silbernitrat die entsprechenden Niederschläge. 

Die einfachste, sicherste und stets anwendbare Reaktion, die 
daher auch alle übrigen entbehrlich macht, stammt von Beilstein *^^); 
sie besteht in der Grünfärbung, die eintritt, wenn man ein Korn vor- 
her mit Alkohol befeuchteten und ausgeglühten Kupferoxyds mit einer 
halogenhaltigen Substanz an dem Oehre eines Platindrahts zuerst in 
die innere und dann in die äussere Flamme eines Gasbrenners bringt. 
Nur E. Nölting und E. Trautmann ^^^) wollen die Beobachtung 
gemacht haben, dass eine Grünfärbung der Flamme nicht immer auf 
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Halogen schliessen lasse, und ftihren als Beispiel einige Oxychinoline 
an, die diese Reaktion geben sollen. 

Die ersten, die nach Methoden zur quantitativen Bestimmung 
des Schwefels gesucht haben, scheinen Henry und Plisson^^') ge- 
wesen zu sein. Vauquelin hatte bei der Analyse des Schwefelkohlen- 
stoffs die Dämpfe über stark erhitztes Eisenoxyd treten lassen und 
so neben Kohlensäure schweflige Säure und EisensuIfQr erhalten. 
Henry und Plisson -verallgemeinern diese Methode, indem sie die 
schwefelhaltige Substanz mit üisenoxyd und reinem Sande gemischt 
in das Verbrennungsrohr bringen und mit Hilfe von Sauerstoff, der 
im hinteren Ende des Rohrs aus Ealiumchlorat entwickelt wird, auch 
den ans Eisen getretenen Schwefel zu Schwefeldioxyd verbrennen. 
Die gasförmigen Verbrennungsprodukte, Kohlen- und Schwefeldioxyd, 
werden gemessen und dann die schweflige Säure durch Borax von 
der Kohlensäure getrennt und bestimmt. 

Dieses aus leicht begreiflichen Gründen sehr ungenaue Verfahren 
wird schon 1834 von Henry ^^®) selbst verlassen. Er behandelt jetzt 
die Substanz mit rauchender Salpetersäure, schmilzt darauf mit Kali 
und fallt und bestimmt die gebildete Schwefelsäure als Baryumsulfat, 
ein Verfahren, das ebenso wie die folgenden schon durch die ent- 
sprechenden längst bekannten qualitativen Reaktionen auf Schwefel- 
säure vorgezeichnet war. 

In demselben Jahre hat Zeise*^*) den Schwefel in den von ihm 
dargestellten Merkaptiden, nachdem sowohl die Zersetzung mit Königs- 
wasser, wie auch die unmittelbare Verbrennung im Tiegel mit Sal- 
peter u. dergl. stets bedeutenden Verlust an Schwefel ergab, derart 
bestimmt, dass er zunächst die mit Soda und Kupferoxyd gemischte 
Substanz im Verbrennungsrohr zersetzte und die herausgenommene 
Masse neuerdings mit einem Gemenge von chlorsaurem Kali und Soda 
in einem PorzeUantiegel glühte und mit dem Reaktionsprodukte in 
bekannter Weise weiter verfuhr. 

Von solchen Methoden, den Schwefel der organischen Substanzen 
durch vollständige Oxydation in Schwefelsäure überzuführen und als 
Baryumsulfat zu wägen, ist man seit der Zeit nicht wieder abgegangen, 
es ändern sich nur noch die Oxydationsmittel und die Art, wie man 
die Zersetzung vornimmt, und obwohl im Laufe der Zeit so ziemlich 
alles herangezogen worden ist, was als Oxydans bekannt und ver- 
wendbar ist, so ist man auf diesem Wege doch auch heute noch 
nicht zu einem Verfahren gelangt, das für alle Fälle anwendbar wäre 
und volle Zuverlässigkeit des Gelingens sicher stellte. Die Schwierigkeit 
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liegfc darin, dass bei der zur vollständigen Oxydation notwendigen 
Temperatur, selbst wenn man das Schmelzen nach Redtenbacher^^^) 
in einem Glasrohr vornimmt, wobei obendrein lästigerweise Kiesel- 
säure aufgenommen wird, sich schon die Substanz selbst oder doch 
wenigstens aus ihr entstehende schwefelhaltige Zersetzungsprodukte 
verflüchtigen und der Oxydation entziehen können. 

1835 dreht du M^nil**^) die Reihenfolge der Operationen des 
Henry sehen Verfahrens um, indem er erst die Substanz mit Kali- 
lösung eindampft, den Rückstand bis zum Schmelzen erhitzt und nach 
dem Zusammenreiben mit einem Gemisch von 2 Teilen trockener Soda 
und 8 Teilen Salpeter allmählich in kleinen Portionen in einen rot- 
glühenden Tiegel einträgt und so verbrennt. Die zurückbleibende 
Salzmasse wird in Wasser gelöst und in der Lösung nach dem An- 
säuern mit Salpetersäure als Baryumsulfat gefallt. 

Man sieht, dass man es hier fast genau mit dem Verfahren zu 
thun hat, das noch heute als Liebigsche Methode mit den ver- 
schiedensten Modifikationen im Gebrauch ist. Stets ist hiebei auf 
eine besondere Reinigung des gefällten Baryumsulfats durch Auskochen 
mit Salzsäure Bedacht zu nehmen'**). Wird die Schmelze im Silber- 
tiegel vorgenommen, so nimmt sie nach E. H. Keiser'**) stets etwas 
Silber auf, das entfernt werden muss. Hammersten***) ändert, was 
übrigens schon in ähnlicher Weise 1876 von C. Salkowski'**) ge- 
schehen war, die Methode 1885 fllr Eiweissstoffe derart ab, dass 
4 bis 6 g Substanz verarbeitet werden können. D. Price'*^) macht 
zuerst darauf aufmerksam, dass bei diesem Schmelzen Schwefel aus 
dem Leuchtgas aufgenommen werden könne. Löwig'*') empfiehlt 
1839 ein nicht schmelzendes Gemisch von Salpeter und kohlensaurem 
Baryt und sonst ganz wie bei dem Verbrennen organischer Verbin- 
dungen mit Kupferoxyd zu verfahren. Ganz analog ebenfalls im 
liegenden Rohr wie bei der Verbrennung arbeitet J. Russell'**) 1855 
nach einem Vorschlage Bunsens mit einem Gemisch von Quecksilber- 
oxyd und Soda. Diese ausgezeichnete Methode hat den Vorteil, dass 
sie auch für sehr flüchtige Verbindungen, z. B. Schwefelkohlenstoff 
benutzt werden kann; sie ist daher noch heute oft mit Nutzen ver- 
wendbar. Weidenbusch '*^) bestimmt 1847 den Schwefel in Pisch- 
albumin, indem er mit starker Salpetersäure und Baryumnitrat erhitzt, 
eindampft, schmilzt, die Schmelze mit Essigsäure behandelt, so dass 
nur der gebildete schwefelsaure Baryt zurückbleibt. An dieses Ver- 
fahren erinnert entfernt auch eine von Mulder"®) 1869 gegebene 
Vorschrift. Er nimmt die Oxydation der nicht sehr flüchtigen und 
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andere unverbrennliclie Substanzen nicht enthaltenden Verbindungen 
mit Salpetersäure und einer bekannten Menge Bleinitrat oder Blei- 
acetat vor. Der Glührückstand vermindert um die bekannte Menge 
Bleioxyd ist Schwefelsäure. Die Methode kann auch zur Bestimmung 
der Halogene benutzt werden. 

L. de Koninck und Ed. Nihoul*^^) glühen mit Aetzkalk, der 
mit einer Lösung von Calciumnitrat abgelöscht ist, im Rohr. Beu- 
dant*^^) und später Daguin und Rivot***) oxydieren durch Er- 
hitzen mit Kalilauge und Einleiten von Chlor, ein Verfahren, das sehr 
viel später 1892 durch Lindemann und Motten'^*) mit Chlorkalk 
als Oxydationsmittel noch einmal auflebt. Auch das Verfahren von 
C. Fahlberg und M. W. Iles*'^), das übrigens von B. Delachanal 
und A. Mermes'^^), als von ihnen zuerst angegeben, reklamiert wird, 
ist dem analog, nämlich Schmelzen mit Aetzkali und Behandeln der 
gelösten Schmelze mit Bromwasser. Flüchtige Substanzen sollen erst 
im geschlossenen Rohr mit Aetzkali auf 120^ erhitzt werden, um so 
den Schwefel zu binden. 

An Stelle des Salpeters die Oxydation mit chlorsaurem Kalium 
vorzunehmen und zwar mit einem Gemisch von 8 Teilen Soda und 
1 Teil Chlorat, darin besteht die auch heute noch manchmal benutzte 
Methode Kolbes*^''). Hobson^^*) empfiehlt statt der Soda Magnesium- 
carbonat, R. Höland*^®), um das Glasrohr zu schonen, Baryum- 
carbonat und Kaliumchlorat, wobei nach Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Salzsäure das Baryumsulfat rein zurückbleiben soll ; nach 
Brügelmann^*^) ist das Baryumsulfat jedoch stets unrein. A. H. Pear- 
son^^^) benutzt gar starke Salpetersäure und Kaliumchlorat. W. Heintz, 
der anfangs 1847'**) Verbrennen im Sauerstoffstrom empfohlen hatte, 
ändert sein Verfahren dahin ab, dass er die im Verbrennungsrohr 
mit Kupferoxyd gemischte Substanz verbrennt und die Verbrennungs- 
produkte im Rohr mit Kupferoxyd, das mit konzentrirter Kalilauge 
benetzt ist, auffängt. Der ganze Rohrinhalt wird zum Schluss mit 
Kaliumchlorat und Salzsäure oxydiert. 

R. Otto undO. V. Gruber'*') bestimmen den Schwefel durch Glühen 
mit chromsaurem Kupfer in einer Röhre, die Schmelze wird zum Schluss 
mit Salzsäure übergössen und ohne zu filtrieren mit Alkohol einige Zeit 
erwärmt. Das rein grüne Filtrat wird dann heiss mit Chlorbaryum gefällt. 

W. F. GintP**) benutzt Kupferoxyd und geschmolzenes und 
wieder gepulvertes Kaliumbichromat , ihm gelingt damit thatsächlicb 
die von Otto und Gruber als möglich angedeutete Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmung neben der Schwefelbestimniung. 
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Debus'^**) schmelzt mit einem Gemisch von kohlensaurem und 
chromsaurem Kali , das sich dabei bildende Chromsulfat muss durch 
ein zweites Schmelzen aufgeschlossen werden. Das schon lange als 
starkes Oxydationsmittel bekannte Permanganat haben zuerst S. Cloez 
und E. Guignet^*^) für die organische Analyse herangezogen. Sie 
beobachteten, dass beim Kochen mit alkalischer Permanganatlösung 
der Stickstoff zum Teil in Salpetersäure, der Schwefel in Schwefel- 
säure tibergeführt wird. Auf diese Reaktion eine Methode zur Be- 
stimmung des Stickstoffs zu gründen, gelingt ihnen zwar nicht, eben- 
sowenig wie E. Donath**^), der sich 1890 noch einmal mit dem 
gleichen Probleme beschäftigt, die Reaktion aber nur zum qualitativen 
Nachweis des Stickstoffs verwendbar findet^*®), dagegen ist die Be- 
stimmung des Schwefels sehr wohl möglich, wie Messinger 1888 
zeigt. Richard L. Wagner ^*^) benutzt 1890 diese Methode mit 
Erfolg zur Bestimmung des Schwefels in leicht flüchtigen Verbin- 
dungen, wie Schwefelkohlenstoff und Thiophen im geschlossenen 
Rohr, ähnlich verfahrt A. Schlicht^^^) zur Bestimmung des Schwefels 
im Senföl. W. Lenz^*^) gelingt es sogar, den Schwefel im Methylen- 
blau in verdünnter alkalischer Permanganatlösung durch tagelange 
Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur mit Genauigkeit zu bestimmen. 

Als neuestes Oxydationsmittel dient endlich noch das Natrium- 
superoxyd, dessen Verwendbarkeit zur Bestimmung des Schwefels in 
anorganischen Verbindungen, z. B. Pyriten, zuerst von Clark '*^*), später 
von Hempel*^^) und endlich von M. Hoehnel**^) erkannt und be- 
nutzt worden ist. Alb. Edinger^**) hat die Reaktion auf organische 
Verbindungen übertragen, indem er Sulfonsäuren und Merkaptane mit 
3- bis 4®/oiger Lösung von Natriumsuperoxyd in einer Platinschale 
eindampfte, glühte und den Rückstand nochmals mit konzentrierter 
Natriumsuperoxydlösung auskochte, v. Asb dt h**^^) benutzt, wie schon 
Hempel, für anorganische Verbindungen ein Gemisch von trockenem 
Natriumsuperoxyd und Soda. Das angegebene Mischungsverhältnis 
von 2 Teilen Soda auf 1 Teil Natriumsuperoxyd ist strikte innezu- 
halten, ebenso muss das Erhitzen im Nickeltiegel mit Vorsicht vor- 
genommen werden, um Verpuffungen und damit Verspritzen der Sub- 
stanz zu vermeiden. Die Zersetzung geht ausserordentlich prompt 
von statten, so dass eine Schwefelbestimmung in festen Substanzen 
unter Umständen in 2 bis 2^2 Stunden, in Flüssigkeiten in 6 bis 
7 Stunden bequem zu Ende geführt werden kann. 

Von allen bis jetzt erwähnten Methoden zur Bestimmung des 
Schwefels, die fast nur für nicht zu flüchtige Substanzen überhaupt 
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anwendbar sind, ist. diese Asbötbscbe obne Zweifel die scbneliste, 
bequemste und zuverlässigste, die alle übrigen in den Schatten stellt; 
es ist nicbt anzunehmen, dass irgend jemand, der einmal nach dieser 
Methode gearbeitet hat, jemals wieder auf die älteren zurückgreifen wird. 

Leichter als die quantitative Bestimmung des Schwefels gelingt 
diejenige der Halogene, weil hier neben der Zerstörung der organi- 
schen Substanz die vollständige Oxydation nicht immer erforderlich ist. 

Bei einigen wenigen Substanzen, wo das Halogen nur locker 
gebunden ist, kann sogar von der völligen Zersetzung abgesehen 
werden; so haben Eekul^^^^) namentlich in den Substitutionsprodukten 
von Säuren das Halogen mit Wasser und Natriumamalgam, G.Gustav- 
son^^®) das Chlor im Tetrachlorkohlenstoff, wie schon vorher Groves 
und Bolas das Brom im Tetrabromkohlenstoff, mit Natriumäthjlat 
im geschlossenen Rohr und E. E. Schulze das Halogen in den 
Seitenketten aromatischer Verbindungen unmittelbar durch Kochen mit 
heissgesättigter alkoholischer Silbemitratlösung abgespalten und in 
Form der Silberverbindungen auf die Wage gebracht. 

In den meisten Fällen ist jedoch völlige Zerstörung der organi- 
schen Substanz und gleichzeitig Bindung des abgespaltenen Halogens 
an ein Alkali nicht zu umgehen. Von alters her dient für diesen 
Zweck der gebrannte Ealk^^^), der leicht in halogenfreiem Zustande 
zu beschaffen ist**^). Am einfachsten wird die Zersetzung im Ver- 
brennungsrohr, worin die Substanz ähnlich wie bei der Verbrennung 
mit Ealk gemischt und erhitzt wird, vorgenommen ; nur bei jodhaltigen 
Substanzen hat man in der salpetersauren Lösung vor Zusatz des 
Silbemitrats etwa frei gewordenes Jod mit wenig schwefliger Säure in 
Jodwasserstoff überzuführen oder nach Classen^^^) nach dem Glühen 
einige Stunden durch das Rohr feuchte Eohlensäure zu leiten. Die 
sonst überall anwendbare Ealkmethode, — nur E. Mulder und 
H. J. Hamburger'^*) führen einen Fall an (Hexachlorbenzol) , wo 
ein Zusatz von Salpeter zum Ealk notwendig war — ist namentlich bei 
flüchtigen Substanzen wegen der nötigen Länge des Rohrs und der 
grossen Menge des zu lösenden Ealks unbequem. 

An Stelle des Ealks haben schon 1857 C. Neubauer und 
G. Eerner^^^) zur Bestimmung des Chlors in stickstoffireichen Sub- 
stanzen, z. B. Guanindoppelsalzen, im Porzellantiegel mit Soda und 
Ammonsalpeter verschmolzen, die Silberfällung, um vom gleichzeitig 
gebildeten Cyansilber zu trennen, mit Zink und verdünnter Schwefel- 
säure reduziert und die klar filtrierte Lösung nochmals mit Silber- 
nitrat gefällt. 

Dennstedt, Die Entwickelang der organischen Elementaranalyse. 5 
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E. Kopp***) hat 1875 die Zersetzung mit reinem Eisenoxyd 
und Soda im Verbrennungsrohr vorgenommen und das ganze, zer- 
kleinerte Rohr nebst Inhalt mit Wasser ausgekocht und in dem mit 
Salpetersäure angesäue]*ten Filtrat mit Silbemitrat gefällt. W. Elobu- 
kowski'*^) hat diese Methode noch etwas vereinfacht. Auf ein sehr 
brauchbares, schon 1857 von Piria***) angegebenes Verfahren hat 
H. Schiff*®^ von neuem aufinerksam gemacht. Piria stülpte einen 
kleinen Platintiegel mit der Substanz in einen grösseren, mit gepulver- 
tem schwarzen Fluss gefüllten und erhitzte allmählich zum Glühen. 
Bei stickstoffhaltigen Substanzen ist die ursprüngliche Methode nicht 
anwendbar, weil sich Cyanide bilden. Schiff empfiehlt für Chlor 
und Brom enthaltende Substanzen ein Gemisch von 1 Teil Soda und 
4 bis 5 Teilen Kalk. Für die Bestinmiung des Jods ist der Kalk 
wegzulassen, weil sich sonst schwer zersetzbares Calciumjodat bildet. 

W. Feez, C. Schraube und J. B. Burckhardt»«») glühen 
für die Bestimmung von Chlor und Brom die Substanz mit dem 
40fachen Gemisch von 1 Teil Soda und 2 Teilen Salpeter. 

Bei aUen diesen Methoden lässt sich Chlor und Brom auch titri- 
metrisch nach Volhard*^^) bestimmen. 

M. C. Schuyten*'^) setzt das Jod durch Erhitzen mit ge- 
pulvertem Ealiumbichromat in Freiheit und bestimmt es mass- 
analytisch. 

Obgleich man unter den bis jetzt beschriebenen Methoden fttr 
Schwefel- und Halogenbestimmungen wohl fUr jeden etwa vorkommen- 
den Fall eine oder die andere als zweckentsprechend auswählen kann, 
so ist doch keine darunter, die durchgängig für die Mehrzahl der 
Fälle brauchbar erscheint und zumal für flüchtige Verbindungen dürfte 
höchstens die Bunsen -Bus seil sehe in Frage kommen. Aber auch 
sie hat ganz besondere Nachteile; so muss man bei der Schwefel- 
bestimmung durch einen grossen üeberschuss von Quecksilberoxyd für 
vollständige Verbrennung sorgen, sonst enthält der Rückstand viel 
Schwefelnatrium, das erst durch Quecksilberchlorid zu zerlegen ist. 
Das gefällte Schwefelquecksilber ist mit Salzsäure und Ealiumchlorat 
zu oxydieren. Dieser Zusatz von Quecksilberchlorid erschwert die 
gleichzeitige Bestimmung von Chlor, Phosphor u. dergl. Auch die 
grossen Mengen von Soda, die namentlich bei flüchtigen Verbindungen 
angewendet werden müssen bis zu 40 g und darüber, machen die 
Methode namentlich bei Substanzen mit geringem Schwefelgehalt 
unbequem und ungenau. 

Unter diesen Umständen erscheint es erklärlich, dass die im 
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Jahre 1860 von Carius*'^) zuerst veröffentlichte, 1865^'*) verbesserte 
und 1870*'') in der noch heute üblichen Form festgelegte Methode 
zur Bestimmung des Schwefels und der Halogene durch vollständige 
Oxydation mit Salpetersäure im geschlossenen Rohr trotz den ihr noch 
heute anhaftenden Mängeln alsbald Anklang und mit grosser Schnellig- 
keit Verbreitung fand. Verfolgt man die Litteratur der letzten dreissig 
Jahre, so sieht man, wie diese Methode, alle übrigen zurückdrängend, 
die Herrschaft gewinnt und fast ausschliesslich benutzt wird; sie hat 
daher nicht unwesentlich zur Entwicklung der organischen Chemie 
beigetragen. 

Anfangs benutzte Carius Säure vom spez. Gew. 1,2, weil bei 
stärkerer Säure leichter Explosion eintritt, und steigert die Temperatur 
bis höchstens 180^. Da aber unter solchen Umständen eine grosse 
Zahl schwefelhaltiger Körper nicht vollständig oxydiert wird, so muss 
eventuell der Rohrinhalt mit Soda neutralisiert, in der Silberschale 
eingedampft und die trockene Masse so lange geschmolzen werden, bis 
sie keine Blasen mehr bildet; erst dann wird wie gewöhnlich weiter 
verfahren. So hatte P. Griess*'*), der 1864 einen Fall anführte, 
wo die Methode versagte, dieses Schmelzen jedenfalls unterlassen. 
Einen ähnlichen Fall führt W. Heintz»'*) an. 

Später schreibt Carius Säure vom spez. Gew. 1,4 und einen 
Zusatz von Ealiumbichromat vor, wodurch das Verfahren nicht gerade 
vereinfacht wird, und 1870 endlich, wie es noch heute allgemein ge- 
schieht, höchstens 4 g einer Säure von 1,5 spez. Gew. und Tem- 
peraturen bis 350 ^ Carius schätzt den im schlimmsten Fall ein- 
tretenden Druck auf rund 45 Atmosphären, wobei ihm bei 320^ 
bis 350^ die Röhren nie explodierten. Hier ist er jedenfalls von 
besonderem Glück begünstigt gewesen ; namentlich bei schwefel- 
armen und kohlenstofi&eichen Verbindungen, wobei viel Substanz 
angewendet werden muss und daher eine gewaltige Menge Kohlen- 
säure gebildet wird, ist das fast stets eintretende Platzen der Röhren 
ein wahres Kreuz. Gerade dieser Umstand hat mich seinerzeit für die 
Analyse von Eiweissstoffen , die nach Carius eigener Angabe schon 
nach seinem ersten Verfahren leicht oxydierbar sein sollen, veranlasst, 
nach anderen Schwefelbestimmungen für diesen Zweck zu suchen. 
Auch W. Kochs ^^^) gibt an, dass ihm die Schwefelbestimmungen in 
Eiweissstoflfen nach Carius nicht gelungen seien; wird die Tem- 
peratur zu niedrig gehalten, so bleibt die Oxydation unvollständig, 
steigert man sie, so zerspringen die Röhren. Am ehesten ist man 
wohl noch vor Explosionen geschützt, wenn man nach F.W. Küster 
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Seh Ott sehe Einsehmelzröhren von 2 mm Wandstörke und nur 12 mm 
innerer Weite auch für die Sehwefelbestimmungen anwendet. Ebenso 
scheint der Vorsehlag A. Angelis^^^), zur Beförderung der Oxyda- 
tion bei der Sehwefelbestimmung der Salpetersäure etwas Brom zu- 
zufügen, beachtenswert; Garius^^^) selbst hatte schon bei seinen 
ersten Versuchen die Beobachtung gemacht, dass ehlorhaltige orga- 
nische Substanzen leichter oxydiert werden. Die Bestimmung der 
Halogene ist von Garius anfangs so ausgeführt worden, dass er den 
Röhreninhalt nach der Zersetzung in eine Lösung von schwefligsaurem 
Natron brachte, um die freien Halogene an Wasserstoff zu binden, 
dann nach Wegkochen der freien schwefligen Säure die saure Flüssig- 
keit fast mit kohlensaurem Natron neutralisierte und mit Silbemitrat 
fällte. Erst in seiner dritten Veröffentlichung ist die Methode in die 
noch heute übliche Form gebracht, indem nunmehr der Salpetersäure 
von vornherein festes Silbemitrat in genügender Menge zugesetzt wird, 
nur das dabei entstehende Jodsilber muss zur vollständigen Reinigung 
1 bis 2 Stunden unter der verdünnten Flüssigkeit erhitzt werden. Auf 
die bei Jodverbindungen überhaupt notwendigen Eautelen hat insonder- 
heit noch Linnemann^''^) 1871 aufmerksam gemacht. Einen Fall, 
wo die Jodbestimmung überhaupt nicht ausführbar war, weil sich ein 
explosives selbst mit Salpetersäure und Kaliumbichromat nicht zer- 
setzbares Silbersalz bildete, führt Peltzer^*^) an. 

1878 hat Volhard*®^) seine schöne titrimetrische Rhodanmethode 
zur Bestimmung der Halogene auch für organische Verbindungen em- 
pfohlen , wobei es im wesentlichen gleichgiltig sei , in welcher Weise 
dabei die organische Substanz zerstört und das Halogen in eine un- 
organische Substanz übergeführt werde. Das Cariussche Verfahren 
findet er jedoch für die Anwendung der massanalytischen Restmethode 
nicht recht geeignet, wie übrigens Küster»««) später in einer sehr 
beachtenswerten Arbeit über das Cariussche Verfahren zeigte, weil 
mit der Höhe der Temperatur steigend Silber vom Glase aufgenommen 
wird. Nach G. Meilliere tritt dies jedoch nur ein, wenn man zu 
hoch, über 260®, erhitze, die Titration werde genau, wenn man auf 
0,1 g Substanz nur 2 ccm Salpetersäure verwende und unter der an- 
gegebenen Temperatur bleibe. In jüngster Zeit haben nochmals 
J.Walker und J. Henderson»®»), ohne dabei etwas Neues zu bringen, 
die Titration nach Volhard empfohlen. 

Gar i US hat sich lange mit dem Probleme beschäftigt, seine 
Methode auch zur gleichzeitigen Bestimmung von KohlenstoflF, Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff auf gasometrischem Wege brauchbar zu 
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machen; diese schwierige Aufgabe, von der er selbst meint, sie müsse 
natürlich, um die Verbrennungsmethoden zu verdrängen, allgemein ver- 
wendbar und einfach sein, hat er allerdings nicht gelöst, trotzdem ist 
sein Verdienst um die Entwicklung der organischen Analyse nicht 
gering, denn überall da, wo vollständige Verbrennung erzielt wird, 
gibt seine Methode ungemein scharfe Resultate, aber wie Kekul^ und 
Strecker*®*) mit Recht hinzufügen, hat man leider niemals Sicher- 
heit darüber, ob diese vollständige Verbrennung wirklich erreicht 
worden ist. Da aber solche Substanzen, die der völligen Oxydation 
bei richtiger Arbeit unüberwindlichen Widerstand entgegenstellen, nur 
vereinzelt vorkommen, so ist mit Sicherheit anzunehmen, dass diese 
schöne und saubere Methode noch lange Zeit den Chemikern, die 
lobenswerterweise an einmal bewährten Verfahren mit Zähigkeit fest- 
halten, mit Erfolg dienstbar sein und bleiben wird. 

Wenn man die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung mit 
Kupferoxyd ausführt, so erfordern schwefel- und halogenhaltige Sub- 
stanzen besondere Vorsichtsmassregeln, weil im ersten Falle schweflige 
Säure, die bis zum Kaliapparat gelangen kann, im anderen flüchtige 
Halogenverbindungen des Kupfers, die sich im Chlorcalciumrohr ver- 
dichten 'würden, aus dem Rohr entweichen. Die schweflige Säure 
zurückzuhalten, hat die grössten Schwierigkeiten gemacht, obwohl das 
erste dagegen angegebene Hilfsmittel nicht nur sicher wirkt, sondern 
auch noch heute von keinem sonst vorgeschlagenen übertroffen wird. 
Es ist das Bleisuperoxyd, das zuerst von Henry*®*) 1834 bei der 
Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen benutzt wurde, indem er die 
Gase über heisses Bleisuperoxyd streichen liess und so die schweflige 
Säure als Bleisulfat festhielt. Sei es nun, dass Liebig und Wöhler 
von diesem Vorschlage Henrys keine Kenntnis hatten, sei es, dass 
sie bei dem merkwürdig unglücklichen Renommee, dessen sich Henry 
bei seinen Fachgenossen erfreute, seinen Angaben nicht trauten, jeden- 
falls haben sie sich dieses einfachen und vorzüglichen Mittels nicht 
bedient, sondern sie suchten die schweflige Säure in einem zwischen 
Chlorcalciumrohr und Kaliapparat eingeschalteten Rohre mit Bleisuper- 
oxyd oder Manganoxyduloxyd zurückzuhalten. Diese Anordnung hat 
den Nachteil, dass ein Teil der schwefligen Säure von dem Wasser im 
Chlorcalciumrohr und, wie Bunsen nicht zutreffend angibt, von dem 
Bleisuperoxyd bei gewöhnlicher Temperatur auch Kohlensäure zurück- 
gehalten werden kann Nach 0. Overbeck^®^) soll das Bleisuper- 
oxyd die schweflige Säure besser in der Kälte als in der Hitze ab- 
sorbieren. Jedenfalls machte Carius ^^^) mit diesem Hilfsmittel recht 
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schlechte Erfahrungen, er fand jedoch alsbald in der Verwendung des 
chromsauren Bleis an Stelle des Kupferoxyds Rettung, indem er 
ein 60 bis 80 cra langes Rohr anwandte und die vorderen 10 bis 
20 cm nur zu sehr schwachem Glühen erhitzte, so dass die schweflige 
Säure vollständig als Bleisulfat zurückgehalten wurde. Durch den 
Schwefelgehalt der Substanz kann auch die Genauigkeit der Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas beeinträchtigt werden, da nachV. Meyer 
und 0. Stadler*®®) die gebildete schweflige Säure bei Anwesenheit 
glühender Kupferspiralen u. s. w. Kohlensäure zu Kohlenoxyd redu- 
zieren kann ; namentlich bei schwefelreichen und sehr flüchtigen Sub- 
stanzen ist es daher nötig, mit einer langen Schicht Bleichromat und 
möglichst langsam zu verbrennen. 

Ein ähnlicher Fehler ist auch bei chlorhaltigen Substanzen mög- 
lich insofern, als Kupferoxyd, das zur Verbrennung einer solchen Sub- 
stanz gedient hat, Kupferchlorür enthält, das dann bei 100 bis 300 ^ 
reichlich Sauerstoff aufnimmt, diesen aber bei stärkerem Erhitzen 
wieder abgibt. R. Zsigmondy*®^) warnt daher, solches Kupferoxyd 
für die Stickstoffbestimmung zu benutzen, da der abgespaltene Sauer- 
stoff mit dem Stickstoff in die Messröhre gelangen kann. Der Fehler 
wird vermieden, wenn man nach der Oxydation des Kupfers die Luft 
durch Kohlensäure verdrängt und darin erkalten lässt. 

Das Bleichromat war für die Verbrennung halogenhaltiger und 
sehr kohlenreicher Substanzen schon lange in Gebrauch, wie es 
scheint zuerst von Richardson vorgeschlagen, von Liebig wird es 
in seiner Anleitung schon 1837 als ein kostbares und unentbehr- 
liches Mittel für diesen Zweck gepriesen; hier ist es aber ebenso 
wie bei den schwefelhaltigen Substanzen nach Carius nützlich, den 
vorderen Teil des Rohres kälter zu halten. Ganz sicher geht man, 
wenn man, wie Kraut*®®) allerdings nur für Verbrennung mit 
Kupferoxyd vorschlägt, noch ein einige Centimeter langes Silberblech 
vorlegt. 

V. Gorup-Bösanez^®^) hat bei sehr bromreichen Substanzen 
die Erfahrung gemacht, dass geschmolzenes Brommetall unverbrannten 
Kohlenstoff einschliessen kann ; er verbrennt in dem Falle mit Kupfer- 
oxyd und mischt die Substanz in einem Porzellanschiffchen mit etwa 
dem gleichen Gewicht Bleioxyd, so dass mit dem Kupferoxyd ge- 
wissermassen nur die bromfreien Destillationsprodukte verbrannt wer- 
den. Beilstein und Kuhlberg*®*) benutzen für schwer verbrenn- 
liche chlorhaltige Köi-per Quecksilberoxyd und Kupferoxyd, zum Schluss 
Sauerstoff, alles Chlor wird als flüchtiges Quecksilberchlorid fortge- 
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führt und im vorderen kalt gehaltenen Teile des Rohrs zurückgehalten; 
trotzdem wird stets 0,2 bis 0,3 ®/o zu viel Wasser gefunden. 

Dass bei der Verwendung von Bleichromat unter Umständen auch 
die Kohlenstoff bestimmungen ungenau werden, wird mehrfach behauptet. 
H. Ritthausen '^^) führt es darauf zurück, dass käufliches Blei- 
chromat manchmal Spuren organischer Substanz enthalte, die selbst 
bei starkem Glühen nicht vollständig verbrannt werde, während 
N. Ljubawin^^^) angibt, dass geschmolzenes Bleichromat Kohlen- 
säure zurückhalte und später bei der Verbrennung wieder abgebe; er 
rät daher, das Chromat im Verbrennungsrohr im Luftstrom zu schmelzen. 
Rudolf de Roode benutzt ein nicht schmelzendes Gemisch aus 4 Ge- 
wichtsteilen Bleichromat und 1 Gewichtsteil Bleiglätte. S.W.Johnson 
und G. W. Hawes^^^) verwerfen das Bleichromat ganz und setzen an 
seine Stelle Kaliumbichromat, das geschmolzen und mit frisch geglühtem 
Porzellanthon gemischt wird. Nach P. Schützenberger^^^) soll eine 
Fehlerquelle — zu viel Wasserstoff — darin liegen, dass Bleichromat 
beim Glühen in einem porösen Tiegel Wasserdampf löse und einen 
Teil davon zurückhalte. 

Mögen nun diese dem Bleichromat gemachten Vorwürfe gerecht- 
fertigt oder ungerechtfertigt sein, seine Verwendung zu Verbrennungs- 
zwecken sollte selbst bei halogen- und schwefelhaltigen Substanzen 
für jeden auf der Höhe der Zeit stehenden Chemiker ausgeschlossen 
bleiben, da jetzt genügend zuverlässige Methoden bekannt sind, die es 
vollkommen entbehrlich machen. Das Bleichromat bedarf zur Abspaltung 
seines Sauerstoffs so hoher Temperatur, dass es nur bei Anwendung 
gut heizender Gasöfen überhaupt verwendbar ist und selbst dann, 
wenn man es nach A. Völcker^^^ mit Kupferoxyd vermischt, die 
Glasröhren unweigerlich zerstört. Es hat in früheren Zeiten, als man 
keine anderen Hilfsmittel kannte, den Chemikern ausgezeichnete Dienste 
geleistet, jetzt sollte es für diesen Zweck nur noch als historische 
Merkwürdigkeit betrachtet werden; es ist ein barbarisches Verbrennungs- 
mittel ! 

Brunner* 

Gelegentlich einer Arbeit über eine vorteilhafte Darstellung der 
Chromsäure und ein eigentümliches Verhalten derselben gegen die 
Schwefelsäure hat P. A. Bolley*^®) 1845 nicht nur die Beobachtung 
gemacht, dass die Lösung der Chromsäure in englischer Schwefelsäure 
als oxydierendes Mittel jedem anderen vorzuziehen ist, sondern er 
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benutzt die Reaktion auch für die Verbrennung von Zucker und 
Weingeist und findet dabei immer einen Eohlensäuregehalt , der 
dem theoretischen sehr nahe kommt; leider hat er es versäumt, 
diese Beobachtungen zu einer wirklich brauchbaren Methode aus- 
zuarbeiten. 

R. E. und M. W. Rogers»»^) haben im Jahre 1848 im Graphit 
durch Behandeln der mit dem SOfachen Gewichte Quarzsand zum un- 
fQhlbaren Pulver zerriebenen Substanz in einer tubulierten Retorte 
mit einer Mischung von chromsaurem Kali und Schwefelsäure den 
KohlenstoflF quantitativ bestimmt. Im Jahre 1855 hat C. Brunn er*®®) 
diese Reaktion auf organische Körper überhaupt übertragen und zu 
einer Methode der Bestimmung des Kohlenstoffs in organischen Ver- 
bindungen und im Eisen ausgearbeitet. Die Zersetzung findet in einer 
Retorte statt, die Gase gehen aus dem im stumpfen Winkel aufwärts 
gebogenen Retortenhalse durch eine 3 Fuss lange entsprechend ge- 
bogene, mit Bimsteinstücken , die mit Schwefelsäure getränkt sind, 
gefüllte Glasröhre, von dort in den Kohlensäureabsorptionsapparat, in 
dem die Kohlensäure von mit Kalilauge abgelöschtem Aetzkalk zurück- 
gehalten und gewogen wird. Die Zersetzung der Substanz wird durch 
Erwärmen befördert und schliesslich die Flüssigkeit 5 bis 10 Minuten 
im Sieden erhalten. Durch genügenden Zusatz von Kaliumchromat 
konnte in allen Fällen vollständige Oxydation erzielt werden. Die 
Konzentration der Schwefelsäure richtet sich nach der Beschaffenheit 
der zu zersetzenden Substanz. 

Diese Methode ist im Jahre 1888 von Joseph Messinger*®^) 
zum zweiten Male erfunden worden, nachdem inzwischen L. Legier*®*) 
zur Analyse des Rohglycerins Oxydation mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsäure vorgeschlagen hatte. Messinger benutzt zur Zersetzung 
den bekannten Apparat von Classen*®^), dessen Methode zur Be- 
stimmung des Kohlenstoffs im Eisen das Verfahren überhaupt nach- 
gebildet ist, und leitet die gebildete Kohlensäure mit einem langsamen 
Luftstrom in den gewogenen Kaliapparat. Bei halogenhaltigen Sub- 
stanzen ist eine kleine Waschflasche mit konzentrierter Jodkalium- 
lösung und eine U-Röhre mit Glaswolle, die zur Hälfte mit Silber- 
nitratlösung, zur Hälfte mit konzentrierter Schwefelsäure getränkt ist, 
zwischenzuhalten. 

Gross und Bevan*®*) haben gleichzeitig mit Messinger ähn- 
liche Versuche angestellt, ihr Verfahren scheint weniger zuverlässig zu 
sein. Sie finden, dass namentlich im Beginne der Verbrennung auch 
Kohlenoxyd entwickelt wird; sie messen die entwickelte Kohlensäure 
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und bringen für die von der Schwefelsäure zurückgehaltene Kohlen- 
säure eine Korrektur an. 

Auch bei Messingers Anordnung des Versuchs entsteht stets 
Kohlenoxyd. Um diesen Fehler zu beseitigen, schaltet er*®^) noch 
ein kurzes, mit Kupferoxyd und Bleichromat beschicktes Verbrennungs- 
rohr ein , das mit drei Flammen erhitzt wird ; das Verfahren wird 
dadurch nicht unwesentlich kompliziert. Kjeldahl schlägt 1892 zu 
demselben Zweck ein Rohr mit Quecksilberoxyd vor, das auf 300 bis 
500® erhitzt wird. Ein empfindlicher Mangel der Methode ist, dass 
der Wasserstoff nicht gleichzeitig mitbestimmt werden kann. Für 
stickstoffhaltige Substanzen hat Cl. Gehrenbeck*® *^) diesem Mangel 
dadurch abzuhelfen gesucht, dass er in einer besonderen Operation 
durch Verbrennen mit Kupferoxyd oder Bleichromat Wasserstoff und 
Stickstoff gleichzeitig bestimmt, er kehrt damit wohl unbewusst zu 
dem alten Liebigschen Verfahren zurück. Es ist nicht einzusehen, 
worin dann noch der Vorteil der ganzen Methode bestehen soll. Um 
einen solchen auf andere Weise zu gewinnen, hat sich P. Fritsch*®') 
bemüht, mit der Kohlenstoffbestimmung die Bestimmung des Stick- 
stoffs «nach Kjeldahls Art zu verbinden. Dieses Bemühen scheint 
mir an einem prinzipiellen Fehler zu leiden; der Stickstoffgehalt der 
Substanzen ist im Verhältnis zum Kohlenstoff zu gering, um mit so 
kleinen Substanzmengen, wie sie nach dem Verfahren verarbeitet 
werden können, genaue Resultate zu liefern, selbst wenn, was noch 
nicht einmal bewiesen ist, damit der ganze Stickstoff in Ammoniak 
verwandelt würde. Mit ähnlichen Versuchen hat sich H. Brunner*®^) 
beschäftigt, der die Oxydation mit einer Lösung von Persulfat und 
Permanganat vornimmt; das Verfahren soll nach der Meinung des Ver- 
fassers auch noch einfacher als das Kjeldahls sein. K. Okada*®^) 
will sogar die Beobachtung gemacht haben, dass bei Kjeldahls Me- 
thode überhaupt der gesamte Kohlenstoff in Kohlensäure tibergeführt 
werde und in geeigneten Apparaten mit gewissen Vorsichtsmassregeln 
aufgesammelt und bestimmt werden könne. Die Richtigkeit dieser 
Behauptung erscheint um so unwahrscheinlicher, als sich Kjeldahl*^®) 
selbst mit Versuchen zur Bestimmung des Kohlenstoffs auf nassem 
Wege beschäftigt hat und dabei gewiss seine eigene Methode bevor- 
zugt haben würde. Ebenfalls auf nassem Wege, aber ganz anders als 
Brunner und später Messinger, verfahren 1878 Wanklyn und 
Cooper*^^), indem sie die organische Substanz mit alkalischer Per- 
manganatlösung oxydieren und die gebildete Oxalsäure in bekannter 
Weise bestimmen. H. Heydenhayn*^^) hat 1893 mit negativem 
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Erfolge versucht, die bei der Oxydation verbrauchte Chroms'äure titri- 
metrisch zu bestimmen und daraus die Zusammensetzung der organi- 
schen Substanz zu berechnen, ein Unternehmen, das schon aus dem 
Grunde fehlschlagen muss, weil beim Erhitzen von Ealiumbichromat 
und Schwefelsäure auch bei Abwesenheit organischer Substanz Chrom- 
säure reduziert wird. 

Wie es scheint mit etwas mehr Erfolg hat sich J. K. Phelps*^^) 
1897 mit der Verbrennung organischer Substanzen auf nassem Wege 
beschäftigt. Er oxydiert mit überschüssiger Permanganatlösung und 
Schwefelsäure in einem bis auf etwa 200 mm evakuierten Glaskolben, 
die entwickelte Kohlensäure wird in einem besonders konstruierten 
Absorptionsapparate von titrierter Barytlösung aufgenommen und mass- 
analytisch bestimmt. Bei schwer verbrennbaren Körpern wird in ganz 
ähnlicher Weise mit Chromsäure oxydiert, doch darf nur bis auf 105® 
erwärmt werden. In diesem Falle l'ässt sich damit auch die Bestimmung 
des zur Oxydation verbrauchten Sauerstoffs verbinden. 

Von allen diesen Methoden dürfte bisher nur das Verfahren mit 
Chromsäure und Schwefelsäure nach Brunner-Messinger einen 
kleinen Kreis von Anhängern gefunden haben. Aber auch dieses Ver- 
fahren lässt, selbst wenn es sicherer zuverlässige Resultate gäbe, gegen- 
über den gewöhnlichen Verbrennungsmethoden einen wesentlichen Vor- 
teil nicht erkennen, höchstens ist es in ganz seltenen Fällen, z. B. 
den organischen Phosphorverbindungen, wo die Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd oder Bleichromat thatsächlich Schwierigkeiten macht, vorzuziehen, 
aber auch dann dürfte man mit der Verbrennung im Sauerstoffstrom 
leichter zum Ziele kommen. Auch noch in anderer Beziehimg sei zur 
Vorsicht gemahnt, es kommt nämlich nach Thiele und Marais^^^) 
eine angeblich reine, Permanganat allerdings nicht entfärbende Schwefel- 
säure vor, die mit frisch geschmolzenem Bichromat reichliche Mengen 
Kohlensäure liefert. 

Kopfer. 

Nachdem sich die Chemiker an die Verwendung des durch Gay- 
L u SS a c und Döbereiner eingeführten Kupferoxyds für Verbrennungs- 
zwecke gewöhnt hatten, gerieten die von Lavoisier begonnenen und 
von Saussure mit Erfolg fortgesetzten Versuche der Verbrennung 
in reinem Sauerstoff fast in Vergessenheit. Nur Prout hatte in der 
bereits beschriebenen Form, trotz der Kompliziertheit seines Apparates 
und Verfahrens, mit der direkten Verbrennung recht vorzügliche Re- 
sultate gewonnen. Er hat, ohne es zu wissen, einem grossen Mangel 
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der ersten Verfahren durch Verwendung von Kupferoxyd neben dem 
Sauersto£P abgeholfen, denn erst später hat sich herausgestellt, dass 
es bei den meisten organischen Substanzen im Rohr mit Sauerstoff 
allein gar nicht gelingt, die Verbrenmung unter allen Umständen bis 
zu den letzten Verbrennungsprodukten, Kohlensäure und Wasser, zu 
treiben, sondern dass dazu noch ein besonderer Sauerstoffüberträger, 
als welcher hier das Kupferoxyd dient, notwendig ist. 

Noch viel weniger Veranlassung, auf diese oder ähnliche Ver- 
suche zurückzukommen, war gegeben, als Liebig 1831 seine aus- 
gezeichnete Methode veröffentlicht hatte. Und doch hat diese Methode 
noch einen Nachteil, darin bestehend, dass bei solchen Substanzen, 
die beim allmählichen Erhitzen nicht vollständig in gasförmige Pro- 
dukte übergehen, sondern dabei in beträchtlicher Menge Kohle ab- 
scheiden, diese meist sich sehr stark aufblähende Kohle dann nicht 
mehr genügend mit Kupferoxyd in Berührung kommt, um von ihm 
die zur Verbrennung wenigstens bis zum gasförmigen Kohlenoxyd aus- 
reichende Sauerstoffmenge zu beziehen. 

Liebig hat diesen Uebelstand sehr wohl gekannt, denn gerade 
aus diesem Qrunde betont er immer wieder die Notwendigkeit, die 
Substanz mit dem Kupferoxyd im Mörser aufs innigste zu mischen, 
weist er darauf hin, dass das Mischen mit dem Kupferdrahte nach 
Mitscherlich nicht ausreiche, wie man sich leicht überzeugen könne, 
wenn man die so erhaltene Mischung aus dem Rohre vneder heraus- 
nehme und im Mörser mit dem Pistill zerdrücke, wobei man z. B. mit 
Stärke deutlich die kleinen weissen Klümpchen wahrnehmen könne. 
Liebig hätte hinzufügen können, dass bei solchen Substanzen auch 
oft das sorgfältigste Zerreiben im Mörser nicht genüge, hat er doch 
selbst später für schwer verbrennliche Substanzen das Bleichromat an 
Stelle des Kupferoxyds für nötig gehalten, das zwar bei starkem Er- 
hitzen Sauerstoff abgibt und damit auch die bereits abgeschiedene 
Kohle verbrennt, dafür aber auch eine viel höhere, mit dem Kohle- * 
ofen schwer erreichbare und den Glasröhren verderbliche Temperatur 
verlangt. 

1832 scheint C. Brunner* ^^) gerade bei der Analyse der Stärke 
auf Schwierigkeiten gestossen zu sein und arbeitet, sich an Saussure 
und Prout anlehnend, ein Verfahren zur Verbrennung im trockenen 
Sauerstoffstrom mit Kupferoxyd aus, das thatsächlich allen Ansprüchen 
genügt, ausgezeichnete Resultate ergibt und sicher schon damals grössere 
Beachtung und Nachahmung gefunden haben würde, wenn die Che- 
miker nicht kurz zuvor in dem Liebigschen Verfahren mit einer für 
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damalige Verhältnisse ausgezeichneten Methode versehen gewesen wären. 
Die noch heute lesenswerte Abhandlung Brunners, die ausser für 
die Verbrennung selbst auch namentlich für das Trocknen der zu ver- 
brennenden Substanz genaue Anleitung gibt, zeigt, dass der Verfasser 
sich über das Wesen der ganzen Veranstaltung und über die erreichten 
Verbesserungen gegenüber seinen Vorgängern im klaren ist. Das Ver- 
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fllementaranalyse nach Bnuiner. 



fahren, bei dem übrigens entgegengesetzt allen anderen Methoden mit 
Hilfe der beiden Weingeistlampen von vorn nach hinten verbrannt 
wird, ergibt sich aus der hier wiederholten Abbildung (Fig. 11). 

Die Kohlensäure wird gewogen, anfangs nach der von Berzelius 
gegebenen Vorschrift, später in dem schon erwähnten, von Brunn er 

für seinen Zweck abgeänderten, 




Fig. 12. 




Kohlensäur eabsorption 
nach Bninner. 



d. h. bei einem starken Sauerstoff- 
strom genügenden, hier ebenfalls 
im Bilde wiedergegebenen Liebig- 
schen Ealiapparat (Fig. 12). 

Für stickstoffhaltige Sub- 
stanzen findet Brunn er sein Ver- 
fahren nicht anwendbar, auch ist 
die Verbrennung nicht immer voll- 
ständig und daher das rückständige Gas auf brennbare Bestandteile zu 
prüfen. Im Jahre 1838 hat Brunner *^^) sein Verfahren nochmals 
modifiziert, ohne mit diesen Modifikationen — Verbrennung im Luft- 
strom mit Kupferoxyd in einem kurzen Glasrohr und einem sich daran 
anschliessenden Flintenlaufe — mehr Anklang zu finden, nur der 
Ersatz der flüssigen Kalilauge durch ein festes Absorptionsmittel hat 
sich auch später für die Verbrennung im Sauerstoffstrom, wenn nicht 
gerade als unumgänglich nötig, so doch als praktisch erwiesen. 

Vollständig dem Brunn ersehen nachgebildet und mit ihm fast 
identisch, nur dass die Spirituslampe eine etwas kompliziertere Form 
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zeigt, ist das Verfahren von W. Hess *^'), das mit genauer Abbildung 
1839 veröflfentlicht wurde. Nur eine wesentliche Verbesserung führt 
Hess ein, indem er die Substanz in kleinen Schiffchen von Glas, 
Porzellan oder Platinblech in das Rohr einbringt; Brunner hatte die 
Substanz mit Quarzpulver gemischt. Kein geringerer als Heinrich 
Rose*^®) hat diesen Verfahi*en, die selbstverständlich auch bei Lieb ig 
keinen Beifall finden konnten , den Vorwurf gemacht , dass leicht zu 
viel Kohlenstoff gefunden werde, weil konzentrierte Kalilauge eine 
grössere Absorptionsfähigkeit für Sauerstoff als für Luft habe, nur 
durch einen andauernden Luftstrom, wie auch 0. L. Erdmann*^^) 
bestätigt, wird das absorbierte Sauerstoffgas wieder verdrängt, während 
umgekehrt Berzelius**®) behauptet, dass aus einem Gemisch von 
Kohlensäure und Sauerstoff nicht die letzten Spuren Kohlensäure in 
dem Lieb ig sehen Apparat aufgesogen würden. Aus diesen Gründen 
sind für die Kohlensäure die festen Absorptionsmittel vorzuziehen. 

Erdmann und Marchand**^) haben 1842 das Hess sehe Ver- 
fahren weitergebildet, es sogar 1846***) auch für stickstoffhaltige 
Körper brauchbar gefunden, wenn man nur so viel Sauerstoff zuführe, 
wie eben zur Verbrennung genüge, das vorgelegte Kupfer bleibe dann 
unoxydiert und zur Reduktion der gebildeten Oxyde des Stickstoffs 
geeignet; sie benutzen zuerst, wie noch heute üblich, zwei Gasometer 
mit Luft und Sauerstoff mit den entsprechenden Trockenapparaten und 
geben zur feinen Regulierung des Sauerstoffstroms einen besonders 
konstruierten Hahn an. Feste Körper werden wieder mit Hilfe des 
Messingdrahts mit dem Kupferoxyde gemischt, flüssige ebenfalls nach 
Mitscherlich in vollständig angefüllten Glaskügelchen , die beim 
Erwärmen durch Ausdehnung der Flüssigkeit gefahrlos zerspringen, 
eingebracht. 

Die Methode der Verbrennung im Sauerstoffstrom ist 1840 von 
Dumas und Stass'***) zu einer sehr wichtigen Untersuchung, nämlich 
einer neuerlichen Bestimmung des Atomgewichts des Kohlenstoffs durch 
Verbrennung des Diamanten und des Graphits, benutzt worden. Der 
zur Verbrennung nötige Sauerstoff war aus Kaliumchlorat gewonnen, 
mit Kalkmilch gereinigt und wurde mit Kalkwasser aus dem Gaso- 
meter in das Verbrennungsrohr getrieben. Die Trocken- und Reini- 
gungsapparate funktionierten so vollkommen , dass man einen Sauer- 
stoffstrom 5 Stunden lang durch den Apparat gehen lassen konnte, 
ohne dass eine Gewichtzunahme der Absorptionsapparate zu beob- 
achten war; die Wage war empfindlich für Milligramme. Zur Ab- 
sorption des Wassers bedienten sie sich der zuerst von Boussingault 
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bei der Analyse der Luft angewandten Mittel, nämlich Glasröhren mit 
Bimsteinstücken , die in dem einen Fall mit konzentrierter Schwefel- 
saure, im anderen mit konzentrierter Kalilauge getränkt waren, ausser- 
dem eines Apparats mit flüssiger Kalilauge. Dieser absorbiert etwa 
^^/loo der ganzen Kohlensäure, dahinter folgten fünf der beschriebenen, 
30 bis 40 cm langen U-Röhren , nur die beiden ersten nahmen noch 
an Gewicht zu. Am Ende befand sich noch ein Rohr mit Schwefel- 
säure imd Bimsteinstücken, um etwa mitgerissene Feuchtigkeit zurück- 
zuhalten. Zum Schluss der Verbrennung wurde mit denselben Vor- 
sichtsmassregeln Luft durch den Apparat geleitet. 

Das Verhältnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff in der Kohlensäure 
war von Lavoisier wie 311 : 800, später von Berzelius wie 306 : 800 
gefunden worden. Dieses zweite Verhältnis war seitdem allgemein 
angenommen worden, obgleich man bei manchen Kohlenwasserstoffen, 
z. B. dem Naphthalin, mag man die Analyse nach einer Methode vor- 
nehmen, nach welcher man wolle , in Summa stets mehr als 100 ^/o 
findet. Dumas** ^) bestimmte, wie aus einem Briefe an Arago 1840 
hervorgeht, durch Verbrennung verschiedener Kohlen, Graphit u. s. w. 
das Verhältnis wie 300 : 800. Diese grosse Abweichung, die z. B. bei 
der Analyse des Cholesterins nach Berzelius 85 ^/o, nach Dumas 
83 ^/o finden lässt, veranlasste die schon beschriebene Arbeit von Dumas 
und Stass, die das Verhältnis von 300:800 bestätigt. Trotz des 
Widerspruches Liebigs***), der die Verbrennung überhaupt nicht 
geeignet zur Bestimmung des Atomgewichts des Kohlenstoffs für Be- 
rechnung organischer Analysen hält, sondern der Ansicht ist, es müsse 
dann gerade eine andere Methode als die Verbrennung gewählt werden, 
wird doch im Laufe der Zeit das von Dumas und Stass gefundene 
Verhältnis als richtig erkannt und beibehalten. Auch die Ein- 
wände, die Lieb ig bei der Gelegenheit gegen die Verbrennung im 
Sauerstoffstrom überhaupt erhebt, haben sich in der Zukimft als un- 
richtig oder übertrieben erwiesen, wenn sie auch mit dazu beigetragen 
haben, die Chemiker von diesen Methoden abzuhalten, wodurch die 
Beseitigung der noch vorhandenen Mängel, deren grösster darin be- 
stand, dass stickstoffhaltige Stoffe so nicht verbrannt werden konnten, 
verzögert worden ist. Thatsächlich tritt jetzt, nachdem noch unmittel- 
bar nach Dumas und Stass 1841 Payen**^) einen Apparat ange- 
geben hatte, bei dem zum Schluss mit Sauerstoff, der aus einer kleinen 
Retorte am hinteren Ende des Rohrs entwickelt wird, verbrannt, und 
um die Absorption der Kohlensäure sicherer zu gestalten, der Liebig sehe 
Kaliapparat um zwei Kugeln vermehrt wurde, ein langer Zeitraum ein. 
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wo die begonnenen Versuche vollkommen ruhen, höchstens liesse sich 
noch A. Laurent**') nennen, der 1847 ähnlich wie Hess nur mit 
dem unterschiede verbrennt, dass er den Sauerstoff aus Ealiumchlorat 
in einem besonderen Bohr entwickelt, und J. H. Alexander und 
Campbell Morfit***), die 1854 die Substanz in einem Platinblech 
in einer schwer schmelzbaren Glasröhre im Sauerstoffstrom verbrennen, 
wobei ihnen unbewusst das Platin als Sauerstoffüberträger wirkt. Erst 
1857 veröffentlicht Piria*^^) wiederum ein Verfahren, das im wesent- 
lichen mit den schon beschriebenen übereinstimmt, aber von den Fach- 
genossen vollkommen unbeachtet bleibt. Piria hat auch stickstoff- 
haltige Substanzen verbrannt und ist der irrtümlichen Meinung, man 
könne dadurch, dass man die im Schiffchen mit Kupferpulver ver- 
mischte Substanz mit Anwendung eines Aspirators in geringer Luft- 
verdünnung verbrenne, die Bildung von Oxyden des Stickstoffs ganz 
vermeiden. H. Schiff*^"), der sich um die Wiedereinführung dieser 
Methode bemüht hat, meint, dass die Bildung solcher Oxyde vermieden 
werde, wenn ein Teil des Rohrs vollkommen rotglühend sei. Leider 
hat er darin Unrecht. Inzwischen mehren sich aber doch die Fälle, 
wo bei der Analyse schwer verbrennlicher Stoffe nach der gewöhn- 
lichen Methode unverbrannte Eohle zurückbleibt und demgemäss zu 
wenig Kohlenstoff gefunden wird, so dass der zuerst von A. W. Hof- 
DQann*'^) 1854 gemachte Vorschlag, die Verbrennung im Sauerstoff- 
strom zu beenden, Anklang findet und sich dies Verfahren allmählich 
einbürgert, das zwar den beregten Uebelstand beseitigt, aber dafür 
auch alle Unbequemlichkeiten und Umständlichkeiten, die mit der 
Anwendung zweier Qasometer für Luft und Sauerstoff imd den ent- 
sprechenden Trockenapparaten verbunden sind, einführt. Das Ver- 
fahren hat jedoch gegenüber denjenigen, die nur mit Sauerstoff arbeiten, 
den Vorzug, dass auch stickstoffhaltige Substanzen verbrannt werden 
können. Es ist daher noch heute mit seinem beiderseits offenen Rohr, 
das ein besonderes Ausglühen des Kupferoxyds unnötig macht und 
das Austrocknen im Rohr selbst durch einen erhitzten Luftstrom, 
zuerst von Er d mann und Marchand angegeben, gestattet, in 
vielen Laboratorien üblich, obwohl der am meisten hervorgehobene 
Vorteil, dass das Rohr nach jeder Verbrennung zur nächsten voll- 
kommen fertig sei, auf Illusion beruht; denn wendet man den Hof- 
mann sehen oder irgend einen anderen der „verbesserten" Gasöfen 
an, so gelingt es, selbst bei der grössten Vorsicht und Geschicklich- 
keit, doch immer nur ganz wenige Verbrennungen mit demselben Rohre 
durchzuführen. 
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Erst im Jahre 1863 tritt Cloez*'*) mit einem neuen Verfahren 
hervor, das, obwohl es in der Anleitung von Fresenius genau be- 
schrieben ist, sich kaum Anhänger erworben hat. Cloäz nimmt die 
Verbrennung im Luftstrome in einem eisernen Rohre, das nur in der 
Mitte mit Eupferozyd oder, wenn die Substanz stickstofiFhaltig ist, 
auch mit Kupferdrehspänen beschickt ist, vor; die Substanz wird im 
Platinschiffchen eingeführt. Neu ist bei schwefel- und halogen- 
haltigen Stoffen die Anwendung 20 bis 30 cm langer, eiserner, mit 
Bleichromat oder Mennige beschickter Schiffchen, von denen das eine 
in den vorderen, das andere in den hinteren Teil des Rohrs zur Ab- 
sorption von Schwefel oder Halogen eingeschoben wird. Derselbe 
Apparat lässt sich auch für die Stickstoffbestimmung im Kohlensäure- 
strom benutzen. Obwohl angeblich 6 bis 8 Verbrennimgen an einem 
Tage ausgeführt werden können, hat sich die Methode nicht einge- 
bürgert. Aehnlich steht es mit einer von Ch. M^ne*'*') aus der 
gleichen Zeit stammenden, die zwar wesentlich einfacher als die eben 
beschriebene ist, gegen die sich aber doch gewichtige Bedenken er- 
heben lassen. Mene mischt die Substanz mit einem grossen IJeber- 
schuss von Kaliumchlorat und erhitzt in einer ca. 50 cm langen, frei 
aufgehängten Glasröhre ohne Ofen mit einer Spirituslampe vorsichtig 
bis zur Verbrennimg. 

Einen wirklichen Fortschritt bedeutet erst das im Jahre 1864 
veröffentlichte, zur weiteren Ausbildung einladende Verfahren von 
C. M. Warren^**). Er löst mit Erfolg die schwierige Aufgabe, leicht 
flüchtige Substanzen, und nur mit solchen hat er sich beschäftigt, von 
Anfang an im Sauerstoffstrom zu verbrennen. Er benutzt einen sehr 
einfachen Gasofen, verflüchtigt die Substanz allmählich mit einer heissen 
Kupferstange und füllt, um Explosionen, vor denen er eine etwas 
übertriebene Besorgnis hegt, zu vermeiden, das ganze hinten im 
stumpfen Winkel aufwärts gebogene Rohr bis auf diesen aufwärts 
gehenden Teil locker mit Asbest an, im vorderen Teil befindet sich 
eine Schicht Kupferoxyd. Der bei der Verbrennung durch das Rohr 
gegangene Sauerstoff wird aufgesammelt und noch einmal durch das 
Rohr gedrückt, um etwa der Verbrennung entgangene, gasförmige 
Produkte vollständig zu oxydieren. Dadurch wird das Verfahren sehr 
kompliziert. Stickstoffhaltige Substanzen lassen sich so nicht ver- 
brennen. Obwohl man den Ausführungen Warrens nicht im vollen 
Umfange zustimmen kann, so muss doch seine Abhandlung jedem, der 
sich mit der Verbrennung im Sauerstoffstrom beschäftigen will, an- 
gelegentlichst zum Studium empfohlen werden. 
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Später***) hat Warren sein Verfahren auch auf die gleich- 
zeitige Bestimmung des Schwefels und des Chlors in organischen Ver- 
bindungen ausgedehnt. Dieser fruchtbare Gedanke hat nicht die ihm 
gebührende Anerkennung und Nachahmung gefunden. Der Schwefel 
wird dadurch bestimmt, dass man in den vorderen Teil des Rohrs 
eine bei der Verbrennung nur schwach zu erhitzende Schicht von 
Asbest mit Bleisuperoxyd bringt, die den Schwefel als Bleisulfat zu- 
rückhält. Das Bleisulfat wird nach H. Rose mit konzentrierter 
Natriumbicarbonatlösung ausgezogen und die Schwefelsäure in der 
filtrierten, mit Salzsäure angesäuerten Lösung mit Chlorbaryum ge- 
fallt. Soll statt des Schwefels Chlor gleichzeitig bestimmt werden, 
so wird der vordere Teil des Rohrs mit besonders dargestelltem braunen 
Eupferoxyd, das, durch einen eisernen Kasten geschützt, auf höchstens 
350 ^ erhitzt wird , beschickt und das zurückgehaltene Eupferchlorid 
nach der Verbrennung mit verdünnter Salpetersäure ausgezogen und 
das Chlor in bekannter Weise gefällt. 

Durch diese Bestimmung des Schwefels oder Chlors büsst das 
Verfahren wesentlich an Einfachheit ein, weil das Rohr für die nächste 
Bestimmung ganz von neuem herzurichten ist, eine Operation, die 
nach Warrens Vorschrift nicht wenig Zeit in Anspruch nimmt. Ohne 
auf Warrens Arbeit Rücksicht zu nehmen, empfahl Glaser*'^ 1870 
die Verbrennung im Sauerstoffstrome mit dem von ihm konstruierten 
Ofen. Da er damit von neuem zu den exorbitanten Temperaturen 
zurückkehrt, die Warren glücklich vermieden hatte, so bedeutet sein 
Verfahren durchaus keinen Fortschritt. Auch stickstoffhaltige Eörper 
verbrennt er ohne besondere Vorsichtsmassregeln, man müsste denn 
als solche den ganz überflüssigen einfachen Aspirator ansehen, den 
übrigens schon Piria Jahre vor ihm zu demselben Zweck empfohlen 
hatte. Der Merkwürdigkeit wegen sei erwähnt, dass sich in den 
Jahren 1885 und 1895 auch ein Namensvetter Warrens, nämlich 
Thomas F. B. Bruce Warren^^'O, etwas post festum mit der Ver- 
brennung im Sauerstoffstrom, namentlich halogen- und schwefelhaltiger 
Substanzen, nach den nunmehr längst bekannten Methoden beschäftigt, 
ohne dabei etwas Neues zu bringen. 

An derselben Stätte, nämlich dem Giessener Laboratorium, wo 
Liebig 40 Jahre früher seine für alle Fälle brauchbare Methode zur 
Analyse organischer Eörper erdacht und durchgearbeitet hatte, ent- 
stand 1876 die Methode Eopfers**®), die erste, die im Sinne Lie- 
big s einen wirklichen Fortschritt bedeutet und daher berufen er- 
scheint, die alten Verfahren vollständig zu verdrängen. Was bisher 

Dennstedt, Die Entwickelung der organischen Elementaranalyse. 6 
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geleistet war, hatte, es ist nicht zu leugnen, Liebigs Methode wohl 
vereinfacht und sicherer gestaltet, aber man kann mit voller Be- 
stimmtheit behaupten, wenn die Chemiker immer gezwungen gewesen 
wären, sich strikte an die Vorschriften des grossen Meisters zu halten, 
es hätte wohl die Arbeit erschwert, aber die Entwickelung der or- 
ganischen Chemie kaum in nennenswerter Weise aufgehalten. 

Wie viele der gemachten Aenderungen und „Verbesserungen* 
gemahnen an die goldenen Worte, die den Zeitgenossen ins Gedächtnis 
zurückzurufen auch heute wie damals nicht überflüssig erscheint: 

«In der Natur des menschlichen Gfeistes liegt an und für sich 
das Streben nach Vervollkommnung; daher die Bemühungen, das 
Vorhandene zu verbessern und neue Wege zu finden, ein vorgesetztes 
Ziel zu erreichen. Man begeht hier meistens einen ganz allgemeinen 
Fehler, nämlich man versäumt, die Brauchbarkeit der bekannten 
Mittel auf die Probe zu stdlen oder sich damit bekannt zu machen; 
man weicht von vornherein von dem gewöhnlichen Wege ab, und 
wenn die Bemühungen mit Erfolg gekrönt sind, so übersieht die Be- 
friedigung des Erfindungsgeistes die Umwege und die Schwierigkeiten, 
welche zu überwinden waren, und denen man auf gebahntem Wege 
nicht begegnet wäre. Wir halten uns an die Regel von Berzelius, 
dem erfahrensten Chemiker unserer und wahrscheinlich aller Zeiten, 
und wir ziehen unter zwei gleich guten Verfahrungsweisen die ein- 
fache der komplizierten vor." 

Erst Kopfers Verfahren scheint dieser Bedingung zu genügen; 
es ist gleich gut dem Liebigscben einschliesslich den im Laufe der 
Jahre hinzugekommenen Verbesserungen, und es ist weniger kom- 
pliziert. Es ist hier nicht der Ort, das neue Verfahren im einzelnen zu 
beschreiben ; wer danach zu arbeiten verlangt, hat doch die Original- 
abhandlungen einzusehen, es sei nur das hervoi^ehoben, was Kopf er 
neu den älteren Verfahren hinzufügt und was das Wesen der Sache aus- 
macht. Kopf er gebraucht einen ganz einfachen Verbrennungsofen, 
worin in einem kurzen Verbrennungsrohr die Verflüchtigung der Sub- 
stanz durch einen einzelnen verschiebbaren Brenner, die eigentliche 
Verbrennung durch deren |drei mit Hilfe eines Sauerstofillberträgers 
bewirkt wird. Als Sauerstofillberträger benutzt er anfangs 6 bis 8 g 
aus Platinchlorid durch Reduktion mit Glycerin oder Traubenzucker 
hergestelltes Platinschwarz, später Platinasbest, weil das Platinschwarz 
angeblich mit der Zeit seine Wirksamkeit einbüsst. Bei halogen- 
haltigen Substanzen sind dem Asbest etwa 30 g Silberdrahtstücke 
beizumischen, bei stickstoflP- und schwefelhaltigen im vorderen Teil 
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des Kohrs eine Scliicht reinen Bleisuperoxyds, durch einen eisernen 
Kasten geschützt, mit Hilfe einer kleinen Flamme auf etwa 180 bis 200^ 
zu erhitzen, die gebildeten Oxyde des Stickstoffs bleiben als Blei- 
nitrat, der Schwefel als Bleisulfat zurück. 

Der Ersatz des zuerst benutzten Platinschwarzes durch Platin- 
asbest bedeutet entschieden einen Rückschritt und hat Kopf er ver- 
hindert, die letzten Konsequenzen aus seinem Verfahren zu ziehen, 
nämlich mit der Verbrennung die Bestimmung von Schwefel und 
Halogen zu verbinden. 

Dasselbe gilt in gewissem Sinne auch von dem sogenannten 
Kupferoxydasbest, den Lippmann und Fleissner^^^) durch Schütteln 
von molekularem Kupfer mit Seidenasbest und nachfolgende Oxydation 
herstellen, der trotz seiner angeblich grösseren Wirksamkeit**®) gegen- 
über dem schon von Warren benutzten Kupferoxydasbest, doch immer 
nur insofern wirken kann, als er eine grössere Menge Sauerstoff absor- 
biert und zur Verbrennung verfügbar hält. Da aber bei der Kopfe r- 
schen Methode nicht der Sauerstoff des Kupferoxyds, sondern der zuge- 
leitete freie Sauerstoff die Verbrennung bewirken, das Kupferoxyd nur 
als Sauerstoffäberträger dienen soll, so kommt es bei richtiger Leitung 
der Verbrennung weit mehr auf die angemessene Zufuhr von Sauerstoff, 
als auf die Ghrösse des Sauerstoffreservoirs an. Dagegen ist besonders 
anzuerkennen, dass Lippmann und Fleissner durch Vereinfachung 
"^les Kopf ersehen Ofens die Methode noch handlicher gemacht haben. 
Der Glasersche Ofen ist von Anschütz und Kekul^**^) für die 
Kopfersche Methode eingerichtet worden. 

Trotz diesen im allgemeinen erfolgreichen Bemühungen wird 
auch heute noch von dem Kop ferschen Verfahren nur in wenigen 
Laboratorien Gebrauch gemacht. Auch soll nicht unerwähnt bleiben, 
dass die Methode in einzelnen Fällen nicht immer günstige Resultate 
gegeben hat, was ihr übrigens mit den gewöhnlichen Methoden ge- 
mein ist. So mussten Beilstein und Kurbatow***) bei der Analyse 
des m-Dinitrophenylsulfids die Substanz im Schiffchen mit gepulvertem 
Bleichromat bestreuen, sonst traten Verpuffungen ein. Bei der Ver- 
brennung des Ghlornitrophenylmerkaptans beobachteten sie einen Ver- 
lust an Kohlenstoff, der übrigens bei Anwendung von Kupferoxyd 
oder Bleichromat noch grösser war. 

Ganz allgemein als nur in beschränktem Masse für leicht ver- 
brennbare und nicht flüchtige Stoffe brauchbar wird die Kopfersche 
Methode von J. J. Dobbie und A. Lander**^) hingestellt. Es soll 
nicht bestritten werden, dass diese Experimentatoren keine brauch- 
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baren Resultate erhalten haben, der Schluss, das8 das auf Mangel- 
haftigkeit der Methode zu schieben sei, ist jedoch voreilig. 

Als Modifikation der Kopf er sehen Methode ist ein 1888 von 
Wm. L. Dudley**^) angegebenes Verfahren anzusehen. An Stelle des 
Eupferoxyds wird mit durch Glühen von Manganonitrat erhaltenem 
Manganoxyd und einer Rolle aus Platingaze im Glas- oder besser im 
Platinrohr verbrannt. Bemerkenswert ist ein kleiner Kugelapparat, 
aus dem flüchtige Verbindungen unter schwachem Erwärmen mit dem 
Sauerstoffstrom in das Verbrennungsrohr geführt werden. Stickstoff 
oder Halogen enthaltende Verbindungen sind so nicht analysierbar. 

Der oft empfundene üebelstand, dass beim Verbrennen im 
Sauerstofistrom das metallische Kupfer zur Zerlegung der Oxyde des 
Stickstoffs nicht brauchbar ist, hat zu Versuchen Veranlassung ge- 
geben, das Kupfer durch Silber zu ersetzen. Henry und Plisson 
fanden schon 1830^^^) ihre Hoffnung getäuscht, denn Salpetergas und 
salpetrige Säure streichen unzersetzt über erhitztes Blattsilber, während 
Calberla**®) und W. Stein **^ übereinstimmend behaupten, dass 
Silber in hellrotglühendem Zustande das Stickoxyd vollständig zer- 
lege; mir selbst ist diese Zerlegung selbst bei heller Rotglut niemals 
gelungen. Auch F. Emich^^^) hat dieselbe Erfahrung gemacht. 
Man muss daher bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom auf solche 
Zerlegungsmittel verzichten und sich vielmehr auf Absorptionsmittel 
beschränken. Von diesen ist ausser dem schon von Kopf er an- 
gewandten Bleisuperoxyd von W. H. Perkin**»), auf 200 bis 250 <> 
erhitztes, gefälltes Manganoxyd und chromsaures Kali, dem wegen 
des Alkaligehalts des gefällten Manganoxyds 10 ^/o des Chromats 
an Bichromat beigemischt waren, empfohlen worden. Beide Ab- 
sorptionsmittel wirken in der That nicht nur für Stickstoffdioxyd, 
sondern auch für Schwefeldioxvd ohne Tadel, nur hat man sich dabei 
gegenwärtig zu halten, dass trockenes Stickstoffdioxyd weder vom 
Bleisuperoxyd noch von der Perk in sehen Mischung zurückgehalten 
wird; dieser Umstand ist auch von Kopf er selbst übersehen und 
daher nicht berücksichtigt worden; er bildet eine Fehlerquelle seiner 
Methode. Es kann nämlich bei stickstoffreichen und wassersioffarmen 
Verbindungen, namentlich beim Schluss der Verbrennung, leicht vor- 
kommen, dass im vorderen Teile des Rohrs kein V^asser mehr vor- 
handen ist. Stickstoffdioxyd geht dann unabsorbiert in das Chlor- 
calciumrohr und bildet dort mit dem kondensierten Wasser und dem 
überschüssigen Sauerstoff Salpetersäure, so dass man erheblich zu viel 
Wasser findet. Ja es kann sogar vorkommen, dass die Salpetersäure 
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aus dem Cblorcalcium Chlorwasserstoff frei macht, der dann in den 
Kaliapparat gelangt, so dass auch zu viel Kohlenstoff gefunden wird. 
Unter Umständen gelangt sogar Salpetersäure bis in den Kaliappärat. 
Dieser Uebelstand wird jedoch sicher vermieden, wenn man, was sich 
auch im Kop ferschen Ofen ausführen lässt, den vorderen Teil des 
Rohrs während der ganzen Verbrennung kalt erhält; das Stickstoff- 
dioxjd findet dann immer genügend Wasser vor, um sich in Salpeter- 
säure umzusetzen. Erst wenn die Substanz vollständig verbrannt ist, 
wird auch der ganze vordere Teil des Rohrs mit dem Bleisuperoxyd 
bis auf etwa 150^ erwärmt und das kondensierte Wasser schliesslich 
durch den Luftstrom in das Chlorcalciumrohr gebracht. Wendet 
man zur Absorption des Stickstoffdioxyds die von mir empfohlenen mit 
Bleisuperoxyd gefüllten Porzellanschiffchen an, und sorgt man dafür, 
dass sie anfangs gar nicht oder nur ganz schwach erwärmt werden, 
so wird das ganze Stickstoffdioxyd schon vom ersten Schiffchen fest- 
gehalten und es gelangt auch keine Spur Salpetersäure in die Ab- 
sorptionsapparate. 

Dass die Verbrennung im Schiffchen und im Sauerstoffstrom ein 
bequemes Mittel an die Hand gibt, auch die nicht flüchtigen aa- 
or ganischen Bestandteile organischer Körper gleichzeitig mit dem 
Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, ist schon frühzeitig 
als wesentlicher Vorteil erkannt worden. Dass aber auch solche an- 
organische Bestandteile wie die Alkalien und alkalischen Erden, die 
die Verbrennimg mit Kupferoxyd oder Bleichromat ausschliessen — 
nur Gaultier de Chaubry*^^) hat 1842 darin einen Ausweg ge- 
funden, dass er die Substanz sehr sorgfaltig mit trockenem Kupfer- 
phosphat mischte, dessen Phosphorsäure die Kohlensäure austreibt — 
besser im Sauerstoffstrom analysierbar sind, hat zuerst Piria*^^) 1855 
gezeigt. Er verbrannte zu dem Ende in einem Platinschälchen und 
berechnete aus dem Gewichte des Rückstandes und dem Gewichte des 
daraus darstellbaren neutralen Sulfats auch die zurückgehaltene Kohlen- 
säure und damit den Kohlenstoff. S. Cloöz*^*) vermischt Kalium, 
Natrium, Baryum u. s. w. enthaltende Substanzen im Porzellan- 
schiffchen mit Wolframsäure. Durch Zurückwägen des Schiffchens 
findet er auch die Menge der Base. 

C. Schaller***) benutzt zu dem gleichen Zwecke Kieselsäure, 
sonst lässt sich auch der Alkaligehalt in den Salzen organischer 
Säuren durch einfaches Glühen mit dem halben Gewichte Kieselsäure 
und Wägen des Rückstandes bestimmen. J. Wislicenus***) hat 1873 
bei der Analyse des hydracrylsauren Natriums das Schiffchen nach 
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beendeter Verbrennung herausgenommen, den Rückstand mit über- 
schüssigem, frischgeschmolzenem Ealiumbichromat bestreut und noch- 
mals im Bohre geglüht; es wird dann unter Tollständiger Verbrennung 
auch die an Natrium gebundene Kohlensäure ausgetrieben. Endlich 
sei ein Verfahren von H. Schwarz und P. Pastrovich***) erwähnt, 
die die organischen Salze der Alkalien und alkalischen Erden im 
Schiffchen mit reinem Chromoxyd gemischt und mit vorgelegtem 
Eupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrennen. Die gebildeten Chromate 
können titrimetrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt werden. 

Bestimmung von Schwefel nnd Halogen dnrch Oxydation 

mit freiem Sauerstoff. 

Da es seit lange bekannt war, dass alle organischen Substanzen 
bei der vollständigen Verbrennung, sei es an der Luft oder noch besser 
im reinen Sauerstoff, ihren Schwefel schliesslich in Gestalt von Schwefel* 
diozyd, die Halogene als solche oder als Halogenwasserstoffsäuren ab- 
geben und da femer Oxydationsmittel zur UeberfÖhrung der schwef- 
ligen in Schwefelsäure und Mittel zur Absorption der Halogene und 
der Halogenwasserstoffsäuren längst gebräuchlich waren, so nimmt es 
eigentlich Wunder, dass man darauf hin nicht schon früher Methoden 
zur Bestimmung dieser Elemente in organischen Verbindungen zu 
gründen versucht hat. Das Einfachste und Natürlichste wäre, die 
organische Verbindung an der Luft; in einer geeigneten Lampe oder 
dergl., ähnlich wie sie schon von Lavoisier anfangs benutzt worden 
war, zu verbrennen und die gasförmigen Verbrennungsprodukte durch 
geeignete Absorptionsapparate zu saugen, wobei man die Verbrennimg 
schwer verbrennlicher Stoffe durch Zusatz schwefel- und halogenfreier 
leicht verbrennlicher Substanzen erleichtern konnte. 

Auf solche Methoden ist man erst sehr spät gekommen und hat 
sie für die Elementaranalyse erst empfohlen, nachdem sie sich in der 
Technik z. B. für die Bestimmung des Schwefels im Leuchtgase und 
im Petroleum schon lange bewährt hatten. So hat Alfred 
H. Allen** *^) vorgeschlagen, den Schwefel in Oelen durch Vermischen 
mit Alkohol und Verbrennen in einer passenden Lampe zu bestimmen. 
Dass ähnliche Verfahren auch für Bestimmung der Halogene geeignet 
sind, haben R. T. Plimpson und E. E. Graves**') gezeigt; flüchtige 
Verbindungen werden in einem gläsernen mit einer Kugel zur Auf- 
nahme der Substanz versehenen Gasbrenner verflüchtigt und in der an 
der Spitze kaum leuchtenden Flamme verbrannt, die Verbrennungs- 
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gase durch Ü-Röhren mit Glasperlen und Natronlauge und dahinter 
zur Kontrolle durch eine Silbemitratlösung gesaugt. Nicht flüchtige 
Stoffe werden in einem hohlen Dochte von Platingaze abgewogen, den 
man im Innern des Brennerrohrs höher oder niedriger anbringen und 
so allmählich in die Flamme einführen kann. Bei Schwefelbestimmungen 
benutzt man eine Wasserstoffflamme. Die Verbrennung ist nach 15 
bis 20 Minuten beendet, die alkalische Flüssigkeit wird, um etwa ent- 
standene Sauerstoffsäuren der Halogene oder freie Halogene zu redu- 
zieren mit etwas schwefliger Säure gekocht und dann werden die 
Halogene in bekannter Weise gefällt. In neuester Zeit hat A. Lo ngi^^^) 
Apparat und Methode zur Bestimmung von Schwefel und Halogen be- 
schrieben, die wenigstens für leichtflüchtige oder vollständig in flüch- 
tige Zersetzungsprodukte überfOhrbare Substanzen brauchbar erscheint. 

Mit der Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in der 
kalorimetrischen Bombe bei schwefelhaltigen Körpern auch die Bestim- 
mung des Schwefels zu verbinden, haben Berthelot ^^'), Berthelot, 
Andr^ und Matignon*®®) und W. Hempel**^) erfolgreich durchge- 
führt. Wer diesen kostbaren Apparat nicht besitzt, kann die Oxydation 
auch nach W. HempeH^^) in einer gewöhnlichen 10 Liter haltenden 
Olasflasche vornehmen, die schweflige Säure mit Bromwasser oxydieren 
und mit Chlorbaryum fällen. Ein ähnliches Verfahren hat auch 
W. G. Mixter***) beschrieben. 

Die Bestimmung des Schwefels in analoger Weise wie die des 
Wasser- und Kohlenstoffs mit Hilfe freien Sauerstoff!» vorzunehmen, 
hat zuerst 1847 W. Heintz*®*) durchgeführt. Er verbrennt mit 
Kupferoxyd im Sauerstoffstrom mit der von ihm für die gewöhnliche 
Verbrennung beschriebenen Anordnung und legt einen Wil Ischen 
Kugelapparat mit Kalilauge vor. Da bei der Verbrennung mit freiem 
Sauerstoff bei Gegenwart von Wasserdampf je nach den herrschenden 
Bedingungen auch grössere oder geringere Mengen von Schwefelsäure 
gebildet werden — über den Mechanismus dieser Reaktion gestatte 
ich mir auf eine von mir in Gemeinschaft mit C. Ahrens^®*) aus- 
geführte Studie zu verweisen — so bleibt ein Teil des Schwefels als 
Schwefelsäure im Rohr an Kupfer gebunden zurück, die schweflige 
Säure wird von der Kalilauge absorbiert und darin mit Kaliumchlorat 
und Salzsäure in einer verschlossenen Flasche ebenfalls zu Schwefelsäure 
oxydiert. Das Kupferoxyd des Rohrs wird in Salzsäure gelöst und 
daraus die Schwefelsäure ebenfalls mit Chlorbaryum niedergeschlagen. 
Später hat Heintz^^*) diese Methode noch etwas vereinfacht. 

H. Debus*^'') hat 1850, nachdem er die alte Vorschrift von 
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Zeise, mit einem Gemisch von Kupferoxyd imd kohlensaurem Kali 
im Sauerstoffstrom zu verbrennen, unzuverlässig befunden hat, das 
Eupferoxyd durch chromsaures Kali ersetzt. Das zerkleinerte Rohr 
hat er im Becherglase mit Wasser ausgezogen, die Flüssigkeit mit 
Salzsäure und Alkohol reduziert und mit Chlorbaryum geföllt. 

An das schon beschriebene Verfahren von Bunsen erinnert die 
Methode von A. Geuther*®*), der die im Platinschiffchen befindliche 
Substanz im Verbrennungsrohr mit Soda und Salpeter (10 : 1) als 
Oxydationsgemisch zuerst im Luft- und zum Schluss im Sauerstoff- 
strom verbrennt. Die Verbrennung mit Sauerstoff allein hauptsächlich 
für Kohlen, Koks u. s. w. hat A. Sauer*®*) 1873 mit einem in der 
Mitte eingeengten und dort stark erhitzten Verbrennungsrohr vor- 
genommen, die gebildete schweflige Säure wird in bromhaltige Salz- 
säure geleitet. Nach G. Mixter*'®) tritt jedoch dabei nicht voll- 
ständige Absorption ein, wenn man nicht noch eine etwa 8 Liter 
haltende Flasche anfügt. 

G. Brügelmann*''^) absorbiert 1876 Schwefel und Halogen, 
indem er die Verbrennungsgase über eine glühende Schicht reinsten Aetz- 
kalks oder für Jod und Brom besser gekörnten Natronkalks streichen 
lässt; es lassen sich auch Schwefel und Halogen nebeneinander bestim- 
men. H. Weide 1 und M. v. Schmidt*'*) verbessern diese Methode 
wesentlich, indem sie die Verbrennung durch Platinmohr, platinierten 
Asbest oder platinierten Bimstein befördern, auch ausserdem die Ver- 
brennungsgase durch zwei mit Bromwasser gefüllte P^ligotsche Röhren 
gehen lassen. Selbst sulfonsaure Salze lassen sich so verbrennen, 
wenn man die Substanz im Platinschiffchen mit Borsäure überstreut. 
Die von Ferd. Fischer*'*) allerdings nur für technische Zwecke 
— zur Bestimmung des flüchtigen Schwefels in Kohlen — vorgeschlagene 
ähnliche Methode, wobei das Rohr nur eine Schicht Asbest enthält, 
Wasserstoffsuperoxyd vorgelegt und die gebildete Schwefelsäure mit 
Vio n-Kali titriert wird, dürfte zu niedrige Resultate ergeben, da der 
Asbest Schwefelsäure zurückhält. Sicherer ist daher jedenfalls, das 
schon 1880 für denselben Zweck vorgeschlagene Verfahren A. Tschiri- 
kows*'*), der vor und hinter die Kohle je einen Pfropfen aus Platin- 
drahtnetz bringt. Ebenfalls titrimetrisch bestimmt W. M. Burton*'^) 
die nach der Sau ersehen Methode gewonnene und in titrierter Lauge 
aufgefangene Schwefelsäure mit Tropäolin 00, das gegen Kohlensäure 
unempfindlich ist. Peter Claesson*'**) glaubt die Sauersche Me- 
thode von der Annahme ausgehend, dass sie selbst wenn man das 
Rohr mit Platinschwamm oder dergl. anfQllt , nicht zuverlässig sei 



— So- 
und aus Furcht vor gewaltsamen Explosionen, dadurch genauer und 
sicherer zu gestalten, dass er die Oxydation nicht mit reinem Sauer- 
stoflf, sondern in einem Gemisch von Sauerstoff, Oxyden des Stick- 
stoffs und Salpetersäuredämpfen vornimmt; thatsächlich wird die ein- 
fache Methode ohne sichtlichen Zweck dadurch nur kompliziert und 
umständlich, seihst wenn man die verschiedenen von ihm vorgeschla- 
genen Vereinfachimgen zur Entwickelung der nitrosen Dämpfe benutzt. 
Auf die zuerst von Liebig ausgesprochene Möglichkeit von Ex- 
plosionen beim Verbrennen im Sauerstoffistrom, die so oft als Ab- 
schreckungsmittel dienen, bei richtiger Handhabung aber mit Sicher- 
heit vermieden werden können, komme ich noch zurück. Die von 
Claesson befürworteten Sicherheitsmassregeln einschliesslich der zu- 
letzt*'') vorgeschlagene Ersatz des Sauerstoffs durch Luft, sind in 
den meisten Fällen vollkommen überflüssig. 

Das grösste Verdienst für die Ausbildung der Kop ferschen 
Methode zur Bestimmung der Halogene und des Schwefels ist C. Zul- 
kowsky und C. Lep^z*'®) zuzuerkennen, wenngleich auch sie un- 
begreiflicherweise auf halbem Wege stehen bleiben. Beschreibung 
und Begründung der von ihnen vorgeschlagenen Massnahmen und 
Manipulationen, besonders auch die für die eigentliche Verbrennung 
brauchbaren Massregeln fttr die Analyse flüchtiger Verbindungen, ist 
über jedes Lob erhaben. Es wird daher jeder, der die Verbrennung 
im Sauerstoffstrom beginnt, in ihrer Arbeit Anregung und Nutzen und 
bei Berücksichtigung der von ihnen gegebenen Ratschläge wesentliche 
Förderung finden. Zulkowsky und Lep^z benutzten als Sauerstoff- 
überträger in besonderer Weise sorgfältigst hergestellten platinierten 
Quarz , der bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmassregeln wirksam ge- 
nug ist, um die Verbrennung sicher durchzuführen. Hiebei wird im 
Sauerstoff Jod in freiem Zustande , Brom zu 95 bis 99 ®/o ebenfalls 
frei, der Rest als Bromwasserstoff, das Chlor in noch höherem Masse 
als Chlorwasserstoff abgegeben. Als Absorptionsmittel kann in jedem 
Falle eine ammoniakalische Lösung von Wasserstoffsuperoxyd dienen, 
für Jod auch eine Lösung von Jodkalium, wobei dann mit Natrium- 
hyposulfit titriert wird. Sonst wird allgemein die Absorptionsflüssig- 
keit auf dem Wasserbade erhitzt, um Ammoniak und kohlensaures 
Ammon zu vertreiben und endlich das Halogen mit Silbemitrat gefällt. 

Zulkowsky gibt später*''^) an, dass man durch Verlängerung 
der Platinquarzschicht auf 45 cm auch das Brom vollständig in freiem 
Zustande abspalten und dann titrimetrisch bestimmen könne. 
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Methoden zur direkten Bestimmung des Sauerstoffs und andere 
Ton den gewöhnlichen abweichende Yerfahren. 

LaToisier hatte bei seinen Versuchen auf das Vorhandensein 
von Sauerstoff in den zu analysierenden Stoffen überhaupt keine Rück- 
sicht geDommen und ihn daher im Alkohol und in den Oelen toII- 
ständig übersehen. Auch seine unmittelbaren Nachfolger wie Saus- 
sure und Davy befolgten dasselbe unrichtige Prinzip, zwar die Menge 
des zur Verbrennung nötigen Sauerstoffs zu bestimmen, aber die in 
der Kohlensäure nicht wiedergefundene Menge dem gebildeten Wasser 
gut zu schreiben und daraus den Wasserstoff zu berechnen. An dem- 
selben Fehler krankte das Verfahren von 6ay-Lussac und Th^nard, 
das jedoch durch Hinzufügung der direkten Wasserbestimmung wohl 
der Vervollkommnung föhig gewesen wäre. 

Nach dem Verfahren von Berzelius war die direkte Bestim- 
mung des Sauerstoffs überhaupt ausgeschlossen. Erst als man zur 
Verwendung des Kupferoxyds übergegangen war, zeigten sich ver- 
schiedene Wege, auf denen man zur Lösung dieser Aufgabe gelangen 
konnte. So lässt sich nach den Verfahren von Gay-Lussac und 
Döbereiner, sofern man damit die direkte Bestimmung des Wassers 
verbindet, durch Zurückwägen des Verbrennungrohrs die von dem 
Kupferoxyd abgegebene Sauerstoffmenge bestimmen und dann der 
Sauerstoffgehalt der verbrannten Substanz berechnen. Zu dem gleichen 
Zwecke anwendbar ist die schon erwähnte zuerst von Porret *®^) an- 
gegebene Methode, durch Schwefelsäure das reduzierte Kupfer vom 
unveränderten Kupferoxyd zu trennen. 

Eine vollkommen zuverlässige Bestimmung des Sauerstoffs ge- 
stattete die auf S. 16 beschriebene Methode von Prout; nach dem 
von Henry und Plisson auf S. 17 angegebene Verfahren erscheint 
sie wenigstens möglich, sie fügen noch eine weitere übrigens schon 
1823 von Dumas und Pelletier bei der Analyse des Chinins be- 
nutzte Möglichkeit hinzu, die darin besteht, dass man nach der Ver- 
brennung die Reduktion des noch vorhandenen Kupferoxyds mit einem 
bekannten Volumen Wasserstoff vollendet, oder das dabei gebildete 
Wasser aufsammelt und wägt. Da die Bestimmung von Kohlenstoff 
und Wasserstoff vorausgegangen sein muss, so hat man eä im Grunde 
auch nur mit einer indirekten Bestimmung zu thun. Liebig hat, und 
das mit Recht, bei seinem Verfahren auf die direkte Bestimmung des 
Sauerstoffs verzichtet, ja er scheint sie für so überflüssig gehalten zu 
haben , dass er sie nicht einmal versucht hat. Dass man ohne eine 
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solche Methode sehr wohl auskommen kann, lehrt die Entwickelungs- 
geschichte der organischen Chemie, man sieht keine Stelle, wo die 
fortschreitende Entwickelung durch das Fehlen einer solchen Methode 
gehemmt worden wäre. 

Trotzdem sollen die wenigen auf die Lösung dieses Problems 
gerichteten Arbeiten voll anerkannt und zukünftige Forscher, wenn 
sie auf eine Möglichkeit der bequemen Ausführung stossen, von der 
Ausarbeitung nicht abgehalten werden. 

Viele Jahre hindurch hat sich E. H. y. Baumhauer mit der 
Aufsuchung einer Methode bemüht, die anfangs nur für stickstofffreie, 
später auch für stickstoffhaltige Substanzen neben Kohlenstoff und 
Wasserstoff auch die genaue Bestimmung des Sauerstoffs gestattet. 
Seine Versuche beginnen im Jahre 1864*®^) und werden erst 1866*®*) 
beendet, nachdem er durch die von A. Ladenburg 1865 veröffent- 
lichte und noch zu besprechende Methode auf das jodsaure Silber als 
eine Substanz aufmerksam wird, die, was bei anderen Sauerstoffent- 
Wicklern nicht mit derselben Zuverlässigkeit eintritt, stets eine genau 
bestimmbare konstante Menge Sauerstoff abgibt. Das Prinzip der 
Baumhauerschen Methode beruht nämlich darauf, dass man von dem 
zur Verbrennung in irgend einer Form — in Kupferoxyd, Kalium- 
chlorat und schliesslich Silberjodat — zugeführten Sauerstoff, die 
Menge abzieht, die in der Kohlensäure und dem Wasser und eventuell 
als freier Sauerstoff wiedergefunden wird. Die dazu nötige, anfangs 
ziemlich komplizierte Vorrichtung erscheint zum Schluss wesentlich 
einfacher. Die Verbrennung wird im vollständig mit Stickstoff ge- 
füllten Apparate mit Kupferoxyd vorgenommen und schliesslich mit 
Sauerstoff aus einer gewogenen Menge jodsauren Silbers beendigt, wo- 
bei auch das durch die Verbrennung reduzierte Kupferoxyd wieder 
oxydiert und der überschüssige Sauerstoff von einer besonderen Schicht 
metallischen Kupfers aufgenommen wird. Nachdem nach der Ver- 
brennung der Apparat im Stickstoffstrom erkaltet ist, wird die jetzt 
zum Teil wieder oxydierte Kupferschicht mit reinem Wasserstoff redu- 
ziert und das dabei gebildete Wasser aufgefangen und gewogen, so 
dass man berechnen kann, wie viel von dem in dem Silberjodat ent- 
halten gewesenen Sauerstoff zur Verbrennung verbraucht worden und 
wie viel in der organischen Substanz enthalten gewesen ist. Noch 
komplizierter wird Methode und Apparat, wenn mit der Bestimmung 
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auch die des Stickstoffs 
verbunden werden soll, weshalb Baumhauer selbst anrät, von dieser 
Methode nur im Notfalle Gebrauch zu machen. Das Verfahren beruht 
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darauf, dass man mit einem besonderen, dem Verbrennungsrohr an- 
gehängten, in gewissem Sinne schon an die späteren Azotometer er- 
innernden Apparat , die Gaszunahme innerhalb des ganzen anfangs 
mit Stickstoff gefüllten Apparats vor und nach der Verbrennung ab- 
liest. Bei beiden Methoden ist wohl kaum zutreffend vorausgesetzt, 
dass Oxyde des Stickstoffs nicht gebildet werden. Obwohl die von 
Baumhauer gegebenen Beleganalysen genügende Genauigkeit zeigen, 
scheint sich ausser dem Erfinder Niemand an die Methode gewagt 
zu haben. 

1851 hat A. Strohmeyer*®*) ein Verfahren zur direkten Be- 
stimmung des Sauerstoffs angegeben, wobei die Substanz mit oxydul- 
freiem Kupferoxyd und der Hälfte seines Gewichts Soda gemischt im 
Verbrennungsrohre erhitzt wird. Die dann zugeschmolzene Röhre 
lässt man erkalten und löst das Kupfer mit einer freie Schwefelsäure 
enthaltenden Lösung von schwefelsaurem Eisenoxyd und eimittelt in 
einem aliquoten Teile durch Titration mit Permanganat den Eisen- 
oxydulgehalt; ein Atom Kupfer entspricht zwei Molekeln Eisenoxydul. 

E. J. Maumen^*®*) verbrennt die mit Bleioxyd und phosphor- 
saurem Kalk gemischte Substanz und bestimmt Kohlensäure und 
Wasser wie gewöhnlich. Der Inhalt der Röhre wird danach mit dem 
doppelten Gewichte Bleiglätte bedeckt in einem Tiegel niedergeschmolzen 
und das reduzierte Blei gewogen. Zieht man die diesem Blei ent- 
sprechende Sauerstoffmenge von der in der erhaltenen Kohlensäiure 
und dem Wasser enthaltenen ab, so erhält man den Sauerstoff der 
Substanz. 

Wanklyn und Frank*®*) finden, dass organische Substanzen 
beim Glühen im Wasserstoffstrom einen Teil ihres Sauerstoffs als 
Wasser abgeben, so dass diese Reaktion wenigstens für den qualita- 
tiven Nachweis des Sauerstoffs brauchbar sein soll. H. Cretier*®^ 
hat 1874 ein Verfahren beschrieben, das zur direkten Bestimmung des 
Sauerstoffs, wenn nicht gar zur vollständigen Elemeutaranalyse dienen 
könne, es besteht darin, dass man die Dämpfe der organischen Ver- 
bindung oder deren Zersetzungsprodukte über glühendes Magnesium- 
pulver leitet, wobei sämtlicher Sauerstoff an das Magnesium tritt. Die 
gasförmigen, angeblich nur aus Wasserstoff und Grubengas bestehen- 
den Produkte werden analysiert. Auf ganz neuen Prinzipien beruht 
die von A. Ladenburg*® ^) 1865 angegebene, weder von ihm noch 
von anderen weiter verfolgte Methode, bei der die Substanz in einem 
gewogenen Einschlussrohre mit jodsaurem Silber und Schwefelsäure 
oxydiert, die Kohlensäure durch Evakuieren entfernt und durch den 
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Oewichtsverlust des Rohrs bestimmt wird. Der verbrauchte Sauerstoff 
ergibt sich aus dem abgeschiedenen Jod. 

Endlich entwickelt A. Mitscherlich^®^) in einer ganzen Reihe 
von Abhandlungen eine mit grossem Scharfsinn ausgearbeitete Methode, 
die die direkte Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, 
Stickstoff, Chlor, Brom, Jod und Schwefel ermöglicht. Dass diese 
schwierige Aufgabe thatsächlich lösbar ist, beweisen die Beleganalysen, 
aber niemand, auch nicht die tapfersten Chemiker, haben sich je an 
die Wiederholung dieses Verfahrens herangewagt. Nur Kjeldahl***) 
hat in neuerer Zeit von Mitscherlichs Methode wenigstens die Be- 
nutzung des Quecksilberoxyds an Stelle des Eupferoxyds übernommen. 
Um das Quecksilber im Rohr zurückzuhalten, verbrennt er unter Luft- 
verdünnung, so dass zwar bei massiger Temperatur der Wasser- aber 
kein Quecksilberdampf entweicht. 

Wenn daher auch diese Methoden für die analytische Praxis 
kaum einen Wert besitzen, denn man dürfte mit einem Bruchteil von 
Geduld, Geschicklichkeit und Zeit das gleiche Ziel in einzelnen Be- 
stimmungen erreichen, so sei doch anerkennend hervorgehoben, wie 
sie von neuem zum Beweise dienen, dass der moderne Chemiker auch 
vor den kompliziertesten Aufgaben nicht zurückzuschrecken braucht. 

Im Jahre 1840 suchte J. Persoz**^) das alte von Henry und 
Plisson aufgestellte Prinzip, dass man die Bestandteile der orga- 
nischen Verbindungen womöglich in Gasform oder in gasförmigen 
Verbindungen zu bestimmen versuchen müsse, wieder aufleben zu 
lassen. Er verbrannte 0,2 bis 2 g Substanz im einseitig geschlossenen 
Bohre mit schwefelsaurem Quecksilberoxyd, das in besonderer Weise 
pulverförmig dargestellt war. Die Gase wurden in einer Glasglocke 
aufgefangen, die auch ein grosses Gasvolumen mit Genauigkeit zu 
messen gestattet. Bestimmt man ausser den entwickelten Gasen, 
Kohlenstoff und eventuell Stickstoff und Schwefeldioxyd auch noch 
die entstandene Wassermenge und das reduzierte Quecksilber, so hat 
man alle Daten zur Berechnung der die Verbindung zusammensetzen- 
den Elemente, nämlich Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. 
Die Analyse der aufgefangenen Gase geschieht in aliquoten Teilen 
eudiometrisch nach bekannten Methoden, für die Absorption des 
Schwefeldioxyds dient eine Lösung von Kaliumbichromat in verdünnter 
Schwefelsäure. 

Berzelius^*^) hielt das neue Verfahren, das von anderer Seite 
nicht weiter geprüft worden ist, für interessant genug, es in seinem 
Jahresberichte einer genauen Besprechung und Kritik zu unterziehen. 
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Dass man im Zeitalter der Elektrizität auch den elekiaischen 
Strom für die Zwecke der Elementaranalyse herangezogen hat, ist 
selbstverständlich. Es ist das von Levoir*^*) und von J. Oser*^*) 
in ziemlich ähnlicher Weise versucht worden. Die Verbrennung ge- 
schieht in beiden Fällen, indem man die Substanz mit einem durch den 
Strom glühend gemachten Platindraht im Luft- oder Sauersto&trom 
eventuell unter Zuhilfenahme von Eupferoxyd erhitzt und verbrennt. 
Die Methode von Oser gestattet auch gleichzeitig die Bestimmung der 
Verbrennungswärme. 

Schluss. 

Wendet man den Blick rückwärts und stellt man die Frage, 
sind die Methoden zur Bestimmung der Elemente in den organischen 
Verbindungen vollkommen oder sind sie und gegebenen Falles in 
welcher Richtung noch einer Verbesserung fähig, so wird man um die 
Antwort keinen Augenblick verlegen sein. Es ist unzweifelhaft, dass 
man für jeden nur irgendwie denkbaren Fall unter den beschriebenen 
Verfahren stets eins oder mehrere finden wird, womit man unter allen 
Umständen zum Ziele gelangen kann, so dass thatsächlich die Analyse 
irgend einer organischen Verbindung noch niemals am Fehlen einec 
geeigneten Methode gescheitert ist, ja noch mehr, dass man die Be- 
stimmungen mit jeder nur wünschenswerten Genauigkeit ausführen 
kann, so dass die organische Elementaranalyse vor den besten Me- 
thoden der anorganischen Analyse kaum zurückzutreten braucht. 
Anders aber lautet die Antwort, wenn man die Frage so stellt, ob 
die brauchbarsten Methoden auch immer die einfachsten, ob man nicht 
auf kürzerem Wege zum gleichen Ziele gelangen könne, zimial ob 
nicht eine Methode möglich sei, die für alle Fälle gleich brauchbar 
und wenn möglich alle in den organischen Verbindungen vorkommen- 
den Elemente mit Ausnahme des Sauerstofis, auf dessen direkte Be- 
stimmung man ohnehin zu verzichten gewöhnt ist, in einer Operation 
bestimmen könne. 

Eine für alle Fälle brauchbare Methode zur Bestimmung des 
Kohlenstoffs und Wasserstoffs besitzen wir thatsächlich; es ist trotz 
allen entgegengesetzten Behauptungen diejenige von Kopf er; es gibt 
keine Substanz, die sich nicht mit voller Sicherheit und Zuverlässige 
keit danach verbrennen lässt, wenn man es nur richtig anfängt. Das 
gleiche gilt zur Bestimmung des Stickstoffs, was nicht bestritten wird, 
von der Methode Dumas\ Für die Bestimmung der Halogene und 
des Schwefels lässt sich dagegen die Frage nicht bejahen. 
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Noch weniger tröstlich lautet die Antwort, wenn man die Frage 
auf die gleichzeitige Bestimmung aller in Betracht kommenden Ele- 
mente ausdehnt. In dieser Beziehung haben wir im letzten halben 
Jahrhundert eher einen Rück- als einen Fortschritt zu verzeichnen. 
Denn wenn die alten Chemiker, wie wir gesehen haben, nach ihren 
wenn auch nur unvollkommenen Methoden wenigstens noch Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Stickstoff in einer Operation zu bestimmen ver- 
mochten, hat man diese Bestimmungen seit Lieb ig vollkommen von- 
einander getrennt, nur wenige Verfahren machen davon eine lobens- 
werte Ausnahme, wenn sie auch sämtlich, sei es wegen zu grosser 
Umständlichkeit oder nicht hinreichender Genauigkeit nicht alles leisten, 
was von einer allgemein brauchbaren Methode verlangt werden muss. 

So hat C. G. Wheeler*^*) 1865 eine solche Methode beschrieben, 
die darin besteht, dass zunächst aus Ealiumchlorat im hinteren Teile 
des Rohrs entwickelter Sauerstoff die Luft aus dem Rohre verdrängt, 
dann wird dieser Sauerstoff, um die beim Erhitzen noch eintretende 
Oxydation des vorgelegten Kupfers zu verhindern, wieder durch Er- 
hitzen einer gewogenen Menge Oxalsäuren Bleis entfernt, die dabei 
gebildete, von dem Kaliapparat aufgenommene Kohlensäure ist in 
Rechnung zu ziehen, die eigentliche Verbrennung geschiebt dann mit 
Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer. Zum Schluss wird aus dem 
Rest des chlorsauren Kalis Sauerstoff entwickelt und damit das im 
Rohre enthaltene Gas in die Absorptionsapparate und in das daran 
sich anschliessende Bunsensche Quecksilbergasometer gedrängt; der 
Stickstoffgehalt des erhaltenen Ghtsvolimis wird auf eudionietrischem 
Wege ermittelt. 

1868 hat Seh lös in g*»*) in ähnlicher Weise verfahren, an Stelle 
des Oxalsäuren benutzt er kohlensaures Blei. Der Sauerstoff wird aus 
einer kleinen angehängten Retorte aus Kaliumchlorat entwickelt und 
aus deni erhaltenen Gasgemisch mit ammoniakalischer Salmiaklösung 
und metallischem Kupfer entfernt. 

F. Frerichs**^ verbrennt 1877 sehr wenig Substanz, etwa 
0,08 g im luftleer gepumpten und dann zugeschmolzenen Rohre mit 
Quecksilberoxyd durch Erhitzen bis zur schwachen Rotglut. Die gas- 
förmigen Verbrennungsprodukte, Kohlensäure, Stickstoff und der über- 
schüssige Sauerstoff werden mit der Quecksilberluftpumpe in ein 
Eudiometerrohr gebracht und analysiert, das gebildete Wasser in einem 
zwischengeschalteten Phosphorsäurerohr festgehalten. Zum Schluss 
wird durch starkes Erhitzen das Quecksilberoxyd vollständig zersetzt 
und der so entwickelte Sauerstoff besonders aufgefangen und gemessen. 
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Die Verbrennung mit Kupferoxyd und Kupfierpulver im mit der 
Top 1er sehen Quecksilberluftpumpe luftleer gemachten Rohre nimmt 
1878 W. Hempel*®') vor, das Wasser wird von einem Chlorcalcium- 
rohr, das vom mit einem kleinen 3asz'ählapparat versehen ist, die 
Kohlensäure von einem Natronkalkrohr aufgenommen. Die nicht zu 
vernachlässigende Oashaut, die auf der grossen Oberfläche der pulver- 
förmigen Körper verdichtet ist, wird vor Beginn der Verbrennung 
durch Sauerstoff, den man im hinteren Teile des Bohrs aus chlor- 
saurem Kalium in einem Platinschiffchen entwickelt, abgestreift. Durch 
neues Auspumpen und gleichzeitiges Erhitzen eines Teils des Kupfer- 
pulvers wird das Rohr genügend gasleer. Der die Röhre und Ab- 
sorptionsapparate erfüllende Stickstoff wird nach der Verbrennung in 
eine graduierte Röhre übergepumpt und nachdem dies geschehen und 
die Messröhre entfernt ist, etwa im Verbrennungsrohr abgeschiedener 
Kohlenstoff durch neu aus dem Kaliumchlorat zu entwickelnden Sauer- 
stoff verbrannt und die Kohlensäure durch Sauerstoff und. schliesslich 
Luft in den Absorptionsapparat gebracht. Die namentlich für explo- 
sive Körper geeignete Methode soll nur' dieselbe Zeit in Anspruch 
nehmen wie die einfache Dumassche. 

Interessant ist, wie sich Hempel bei sehr flüchtigen Verbin- 
dungen zu helfen weiss. Diese werden in kleinen langgeschwänzten 
Glaskügelchen , die mit einer leicht schmelzenden Metalllegierung ge- 
schlossen sind, ins Rohr gebracht und nach dem Evakuieren durch 
schwaches Erwärmen geöffnet. 

Die von E. Pflüger*^®) unter Mitwirkung von D. Finkler 
und P. Oppenheim 1879 beschriebene, in einem sehr komplizierten 
Apparate auszuführende Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von 
Kohlen-, Wasser- und Stickstoff, wobei die Verbrennung im luflver- 
dünnten Räume mit der 3 in tischen Mischung, Kaliumbichromat und 
Kupferoxyd vorgenommen, Kohlensäure und Stickstoff gemessen und 
Wasser gewogen wird, hat selbst den Erfindem nur mangelhafte 
Resultate gegeben. 

V. Meyer und P. Jannasch*®*) haben mit Sauerstoff, der aus 
Kaliumpermanganat und wenig Kaliumbichromat, um Absorption von 
Kohlensäure zu hindern, im hinteren Teile des Rohrs entwickelt wurde, 
die Luft verdrängt, dann mit Kupferoxyd oder Bleichromat verbrannt, 
Kohlensäure und Wasserdampf durch zum Schluss neu entwickelten 
Sauerstoff in den Absorptionsapparat gedrängt und schliesslich aus 
dem erhaltenen Gasgemisch den Sauerstoff nach v. d. Pfordten mit 
Chromchlorür entfernt. Die Bildung von Oxyden des Stickstoffs soll 
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dadurch vermieden werden, dass in verdünnter Sauerstoffatmosphäre 
verbrannt wird und diese wieder dadurch hervorgerufen werden, dass 
die vorderen Kupferspiralen beim Erhitzen Sauerstoff aufnehmen. Die 
zum Teil ganz gut stimmenden Beleganalysen dürften nicht zum Ge- 
ringsten dem bekannten experimentellen Geschick der Autoren zu 
danken sein, so dass man thats'ächUch, wie diese auch selbst meinen, 
nur in Ausnahmefällen zu diesem Verfahren greifen wird. Das Ver- 
fahren ist 1894 von H. Malfatti'^^^) noch weiter kompliziert, aber 
nicht verbessert worden. 

P. Klingemann *^^) kehrt 1893 zu einem zuerst von Frank- 
land und Armstrong^®*) 1869 für die Bestimmung von Kohlenstoff 
und Stickstoff in der organischen Substanz des Wassers benützten Ver- 
fahren zurück, wonach im luftleeren Räume mit Kupferoxyd verbrannt, 
Kohlensäure, Stickstoff und eventuell Stickoxyd gasanalytisch bestimmt 
werden; von der direkten Bestimmung des Wassers, womit nach der 
Meinung des Verfassers eine besondere Erschwerung des Verfahrens 
verbunden sein würde, wird abgesehen. Das Verfahren steht in 
dieser Beziehung dem schon beschriebenen von Fritsch nahe, so 
dass es selbst dann, wenn es genauer wäre, nur geringen Vorteil 
böte, weil auf die Bestimmung des Wasserstoffs unter keinen Um- 
ständen verzichtet werden darf. 

Die Lösung des Problems, alle in organischen Verbindungen 
vorkommende Elemente in einer Operation zu bestimmen, ist, wie 
wir gesehen haben, nur einmal trotzdem mit Erfolg von A. Mitscher- 
lich versucht worden. Die Umständlichkeit seines Verfahrens schliesst 
jedoch jede allgemeine Anwendung aus. 

Kohlenstoff und Schwefel gleichzeitig zu bestimmen, hat 
L. Prunier*^*) versucht durch Verbrennung mit Permanganat und 
Kupferoxyd, Auffangen der Produkte in einer Chamäleonlösung und 
Bestimmung der beiden Elemente in je einer Hälfte dieser Lösung 
zusammen mit dem wässerigen Auszuge des Rohrinhalts. Nach Hö- 
land*^^) ist das Verfahren jedoch ungenau, weil Kupferoxyd hart- 
näckig Schwefelsäure zurückhält. 

Wenn man Schwefel und Halogen enthaltende Substanzen mit 
Platinmohr nach Kopf er oder mit platiniertem Quarz nach Z ul- 
ke wsky und Lep^z im SauerstofEstrom verbrennt, so entweichen 
der Schwefel als Schwefeldioxyd oder Schwefelsäure, die Halogene 
entweder frei oder in Gestalt ihrer Wasserstoffverbindungen. Es 
handelt sich daher nur darum, dafür brauchbare und sichere Ab- 
sorptionsmittel zu finden. Kopfers Platinasbest ist wenigstens für 

Dennstedt, Die Entwickelang der organischen Elementaranaljrse. 7 
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die SchwefelbestimiDUDg unbrauchbar, weil der Asbest, wie man von 
A. Grittner**^*) weiss, Schwefelsäure zurückhält. 

Dieser üebelstand ist bei Anwendung von reinem Platin oder 
Platinquarz nach Zulkowsky und Lep^z nicht vorhanden« Es 
kommt also nur auf die richtigen Absorptionsmittel und deren richtige 
Verwendung an. Was man darüber in der Litteratur findet, ist 
wenig Erfolg versprechend. Zwar weiss man imd man benutzt es 
auch, dass Silber Ebdogen festhält, aber dass dies quantitativ geschehe 
und zur quantitativen Bestinmiung benutzt werden könne, wird 
wenigstens bei der Verbrennimg mit Kupferoxyd von K. Kraut *^**) 
bestritten, nur bei Jod sei es möglich, doch auch hier unthunlich, da 
das Jodsilber schmelze und sich am Qlase verteile. W. H. Perkin*®') 
will bei ähnlichen Versuchen die Beobachtung gemacht haben, dass 
die Resultate bei Anwendung verschiedener Glassorten variieren. Da- 
gegen hat man im Bleisuperoxyd ein ausgezeichnetes Mittel zur Ab- 
sorption der Schwefel- und schwefligen Säure, nur geht man von der 
irrigen Meinung aus, dass zur sicheren Absorption eine verhältnis- 
mässig lange, das ganze Verbrennungsrohr ausfüllende Schicht nötig 
sei. Zwar hat H. Schwarz**^®) 1882 bewiesen, dass man zur Ab- 
sorption des Broms mit zwei nur wenig Soda enthaltenden Platin- 
schiffchen auskomme, ja dass das zweite Schiffchen nur wenig an 
Gewicht zunehme, und dass man daher dieses Verfahren unter Berück- 
sichtigung der entweichenden Kohlensäure und des frei werdenden 
Sauerstoffs sogar zur quantitativen Bestimmung des Broms brauchen 
könne; aber diese Beobachtung ist unbeachtet geblieben. Man kann 
sich jedoch sehr leicht überzeugen, dass diese rasche und vollkommene 
Absorption durch eine verhältnismässig geringfügige Menge einer in 
einem Schiffchen liegenden, das Rohr also durchaus nicht ausfüllenden 
Schicht eines Absorptionsmittels nicht nur für den von Schwarz 
angeführten Fall der Absorption der Schwefel- und schwefligen Säure 
durch Soda, sondern auch für viele andere Absorptionsmittel giltig 
ist. So werden von den für die Elementaranalyse in Betracht kommen- 
den Substanzen Schwefelsäure und die Halogene durch molekulares 
Silber, schweflige, salpetrige imd Salpetersäure durch Bleisuperoxyd 
zurückgehalten. Hieraufhabe ich vor etwa 2 Jahren^®*) eine Methode 
gegründet, die die gleichzeitige Bestimmung der hauptsächlichsten 
Elemente in organischen Verbindungen gestattet und die seit der 
ersten Zeit ihrer Veröffentlichung noch weitere Vereinfachung und 
Verbesserung erfahren hat. 

Ehe ich jedoch auf die Methode selbst eingehe, die im wesent- 
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liehen nichts anderes ist, als eine Erweiterung und Ergänzung der 
Eop ferschen im weitesten Sinne, ist^ es notwendig, die Vorwürfe, 
die dieser gemacht werden, etwas naher darauf zu prüfen, ob sie be- 
gründet sind oder nicht. Diese Vorwürfe beziehen sich darauf, dass 
bei flüchtigen Verbindungen die Gefahr von gewaltsamen Verpuffungen, 
bei schwer flüchtigen die Gefahr der unvollkommenen Verbrennung 
vorliege, sei es, *dass sich unverbrennliche Kohle abscheide oder schwer 
verbrennbare Gase gebildet würden, die unter Umständen der Ver- 
brennimg ganz entgehen. 

Die Mythe von der ünverbrennbarkeit der Kohle in vollständig 
trockenem Sauerstoff stammt bekanntlich von Dubrunfaut, ist jedoch 
schon 1871 von Dumas *^®) eingehend widerlegt worden. In der 
Sitzung der Chemical Society vom 19. März 1885 hat jedoch von 
neuem Baker^^^) über Versuche berichtet, wonach es selbst bei 
Weissglut nicht gelinge, Kohle in vollständig trockener Luft zu ver- 
brennen. In der dieser Mitteilung sich anschliessenden Diskussion 
einigen sich die versammelten Fachgenossen schliesslich auf den Satz, 
dass sich trockene Lufb mit völlig reinen imd trockenen Substanzen 
weniger leicht verbinde, als wenn eine geringe Menge Feuchtigkeit 
zugegen sei. Von einem Kohlenwasserstoff, der im offenen Rohre im 
Sauerstoffstrom nicht verbrannt werden konnte, berichten Zincke und 
Breuer^^*). Umgekehrt schreibt Gissmann*^^), dass er gerade 
sehr schwer verbrennliche Substanzen mit eisenfreiem Bergkrystall 
gemischt im Sauerstoffstrom mit einem Bunsenbrenner verbrannt habe. 
Eine Unverbrennlichkeit abgeschiedener Kohle habe ich niemals, weder 
im Kopf er sehen Ofen, noch im einfachen Verbrennimgsrohr, je be- 
obachten können, sie geht vielmehr stets mit überraschender Leichtig- 
keit und Geschwindigkeit vor sich, nur wenn die organische Substanz 
Spuren schmelzbarer anorganischer Stoffe enthält, wie es z. B. bei Ei- 
weissverbindungen häufig der Fall ist, bleiben kleine unverbrennliche 
Partikelchen zurück. Hier gelingt aber die Verbrennung sofort, wenn 
man nach beendeter Operation das Schiffchen aus dem Rohr nimmt 
und direkt in der Flamme erhitzt, was darauf hindeutet, dass unter 
diesen Umständen doch der Wasserdampf eine Rolle spiele. Uebrigens 
handelte es sich dabei stets um fast unwägbare Spuren, so dass es 
sich nicht einmal verlohnte, eine entsprechende Korrektur anzubringen. 
Etard*^*) hat beobachtet, dass sich zwischen dem Boden des Schiff- 
chens imd dem Glasrohr abgeschiedene Kohle der Verbrennung ent- 
ziehen könne, er hilft dem durch einen kleinen Rost ab, worauf das 
Schiffchen gestellt wird; übrigens ist diese Gefahr nicht gross, denn 
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überall wohin die Substanz und die Kohle, da kann auch schliesslich 
der Sauerstoff gelangen. Zur Abhilfe genügen auch drei oder vier kleine 
Erhöhungen am Boden des Schiffchens. W. Demel***) empfiehlt 
schwer verbrennliche Substanzen mit etwas ausgeglühtem Platin- 
schwamm zu bestreuen. 

Weit grösser als die Gefahr, dass unverbrannte Kohle zurück- 
bleiben könne, ist die, dass unverbrannte Gase entweichen. Dieser 
Fall m u s s immer eintreten, wenn der zugeführte Sauerstoff zur voll- 
ständigen Verbrennung nicht ausreicht und die Möglichkeit, dass 
dies geschehe, ist um so grösser, wenn man mit Platinschwarz oder 
Platinquarz und nicht mit Kupferoxyd oder Kupferoxydasbest, die 
doch immer einen erheblichen Vorrat von Sauerstoff aufgestapelt ent- 
halten, die Verbrennung bewirkt. Trotzdem ist diese Gefahr leicht 
zu vermeiden, es gehört dazu nur. Sauerstoffmenge und Vergasung 
der Substanz so miteinander abzustimmen, dass der erste stets im 
üeberschuss vorhanden ist, eine experimentell in allen Fällen leicht 
durchführbare Notwendigkeit. Nur wenn man ohne SauerstoffÜber- 
träger zu verbrennen versucht, stösst man auf unüberwindliche 
Schwierigkeiten. Zwar will D. Loiseau Zucker und, wie schon 
erwähnt, Gissmann schwer verbrennliche Substanzen, wie Chrysen, 
Chrysochinon mit Sauerstoff allein verbrannt haben, das ist jedoch sehr 
unwahrscheinlich und sicher würden sie unverbrannte Gtise gefunden 
haben, wenn sie nur lege artis darauf geprüft hätten. Schon Kopf er 
hat sich vergeblich bemüht, Zucker im Rohr mit Sauerstoff allein zu 
verbrennen, und ich habe diesen Versuch mit stickstofffreien und stick- 
stoffhaltigen Substanzen oft und immer mit dem gleichen Resultate 
wiederholt. Lässt man dabei die aus dem Verbrennungsrohr aus- 
tretenden Gase durch eine Lösung von Palladiumchlorür treten, so 
tritt stets Reduktion ein. Mit Hilfe zwischengeschalteten Blutes 
liess sich nachweisen, dass diese Reduktion nicht durch Kohlenoxyd 
bewirkt wird. Umgekehrt tritt stets vollständige Oxydation ein, wenn 
man die Verbrennung mit einem Sauerstoffüberträger, wozu sich am 
besten Platinmohr, Platinquarz oder Palladiumquarz eignet, bewirkt, 
doch gelingt die völlige Verbrennung auch durch ein Stück zusammen- 
gerollter Platingaze oder dünnen Platinblechs, wenn man nur genügend 
Sauerstoff zuführt, Beweis, dass die Wirkung des Platins weit weniger 
durch den von dem Metall absorbierten Sauerstoff, wie man gewöhn- 
lich annimmt, denn die von einem Stückchen Platinblech absorbierte 
Sauerstoffmenge ist ausserordentlich gering, etwa das 63- bis 77fache 
Volumen ^^^), sondern darauf beruht, dass Platin, Palladium u. s. w. 
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die Entzündungstemperatur brennbarer Gasgemische erniedrigen, das 
ist auch der Grund, weshalb man bei diesen wirklichen Sauerstoflf- 
überträgem mit so geringen Mengen und daher mit einem einzelnen 
Brenner zum Erhitzen auskommt, während man bei Anwendung von 
Kupferoxyd oder Kupferoxydasbest eine längere Schicht, mehrere 
Brenner und höhere Temperatur nötig hat. 

Die Erniedrigung der Entzündungstemperatur und die dadm*ch 
gebotene Möglichkeit in fast allen Fällen durch entsprechende Zu- 
fuhr überschüssigen Sauerstoffs, der dann als Verdünnungsmittel dient, 
die Verbrennungstemperatur so niedrig zu halten, dass eine Fort- 
pflanzung der Verbrennung nicht eintritt, sondern dass diese nur an 
dem erhitzten Platin vor sich geht, gibt den besten Schutz vor den 
so viel gefürchteten Explosionen. Nur wenn die Entzündungstemperatur 
sehr niedrig liegt, d. h. weit unterhalb der Temperatur des glühenden 
Platins, dann ist jede Mühe, Explosion zu vermeiden, überhaupt ver- 
geblich, ohne dass man deshalb an der Möglichkeit, solche Substanzen 
ohne Gefahr zu verbrennen, zu verzweifeln brauchte. Diese Sub- 
stanzen sind jedoch ganz vereinzelt, mit Sicherheit anfuhren lässt sich 
ausser Gasen wie Grubengas, Acetylen, die nicht in Frage kommen, 
eigentlich nur eine, das ist der Schwefelkohlenstoff. Die Entzündungs- 
temperatur des Schwefelkohlenstoffs kann im Mittel nach den in der 
Litteratur vorhandenen Angaben zu 150^ angenommen werden; wollte 
man einem brennenden Gemisch von Schwefelkohlenstoffdampf imd 
Sauerstoff zur Verdünnung so viel Sauerstoff zufügen, dass die durch 
das Verdünnungsmittel absorbierte Wärme die Temperatur so weit 
erniedrigt, dass die Fortpflanzung der Verbrennung gehemmt würde, 
also unter 150^, so wären dazu unter Berücksichtigung der Ver- 
brennungswärme des Schwefelkohlenstoffs und der spezifischen Wärmen 
der Verbrennungsprodukte, Kohlensäure und Schwefeldioxyd und des 
Sauerstoffs , für etwa 0,2 g Schwefelkohlenstoff über 26 1 Sauerstoff 
nötig und man gebrauchte, unter der Annahme, dass man im Durch- 
schnitt etwa 25 ccm Sauerstoff in der Minute in das Verbrennungs- 
rohr einführen kann, für die Verbrennung allein mehr als 10 Stunden. 
Der Schwefelkohlenstoff steht aber ganz vereinzelt da, es dürfte keine 
zweite Substanz existieren — leider findet man in der Litteratur keine 
Angaben über die Entzündungstemperaturen von Gemischen hier in 
Frage kommender Dämpfe und Sauerstoff — , bei der die Explosion 
unvermeidlich eintreten muss, aber auch dann lässt sich die Ver- 
brennung gefahrlos durchführen. Es kann sich hier immer nur um 
ganz flüchtige Substanzen handeln, nimmt man die Verflüchtigung 
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ausserhalb des Verbrennungrohrs vor und führt man nach Zul- 
kowsky und Lep^z^^^ oder G. Perrin**®) in das hintere Ende 
des Rohrs durch den doppelt durchbohrten Stopfen einmal reinen 
Sauerstoff, durch die zweite Durchbohrung Sauerstoff, der mit den 
Dämpfen der zu verbrennenden Substanz beladen ist, so lässt sich 
Sauerstoff- und Substanzzufuhr in jeder nur wünschenswerten Weise 
aufs feinste regulieren, um die Substanz allmählich mit dem Sauer- 
stoff fortzuführen, benutzt man entweder nach Brunner^^^) ein 
U-ßohr, worin die Substanz, von Löschpapier aufgesaugt, enthalten 
ist, oder ein Kugelrohr nach Dudley**^), oder irgend eine andere 
beliebige Vorrichtung, z. B. ein mit GlaswoUe beschicktes U-Rohr, 
worin die die Substanz enthaltende Glaskugel erst im geeigneten 
Moment zerdrückt wird. Schliesslich kann durch Einstellen in warmes 
Wasser die Substanz vollständig verflüchtigt werden. Bringt man 
endlich den zur vollständigen Verbrennimg nötigen Platinquarz mög- 
lichst in das hintere Ende des Rohrs und füllt man den dann noch 
vorhandenen Raum mit Quarzpulver oder Glaswolle aus, dann werden 
die unvermeidlichen Verpuffungen so schwach, dass sie von einer regel- 
mässigen Verbrennung kaum zu unterscheiden sind. Ich wiederhole 
jedoch, dass mir für diese scheinbar umständlichen Veranstaltungen bis- 
her nur eine Substanz, nämlich der Schwefelkohlenstoff, begegnet ist, 
der im übrigen dieselben, wenn nicht noch umständlichere Vorsichts- 
massregeln verlangt, wenn man ihn nach einer der gewöhnlichen 
Methoden verbrennen will. Für andere weniger flüchtige Substanzen, 
deren Entzündungstemperatur höher liegt, dürfte man unter allen Um- 
ständen mit den von Eassner^^^) gegebenen Vorsichtsmassregeln 
auskommen, der die in Glaskügelchen wie gewöhnlich abgewogene 
Substanz im hinteren, stumpfwinklig aufwärts gebogenen Rohr all- 
mählich verflüchtigt. Auch Dobriner*^**) empfiehlt eine für manche 
Fälle brauchbare Vorrichtimg. Sind die Substanzen weniger flüchtig, 
so kann man sie in der offenen Kugel, auf einem Porzellanschiffchen 
liegend, in das gewöhnliche gerade Verbrennungsrohr einführen und 
durch vorsichtiges Erwärmen allmählich verflüchtigen. Diese all- 
mähliche Verflüchtigung ist sowohl bei der Kopf ersehen wie bei 
der von mir angegebenen Methode die einzig schwierige und nur 
durch die Erfahrung zu erlernende Aufgabe; sie ist leicht, man möchte 
fast sagen ein Kinderspiel, bei Substanzen, die sich unter Abgabe 
leicht flüchtiger Produkte allmählich zersetzen, wie z. B. Zucker, 
Stärke oder Eiweiss — nicht umsonst lässt man daher auch bei der 
gewöhnlichen Verbrennung die Manipulationen an dem leicht zu ver- 
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brennenden Zucker erlernen — , aie wird schwierig und verlangt Vor- 
sicht bei leicht und unzeivetzt flüchtigen Substanzen von hohem 
Molekulargewicht, z. B. dem Naphtalin, weil diese im Gaszustande, 
im kleinen Räume ^ eine grosse Menge Kohlenstoff und Wasserstoff 
enthalten und daher nur mit einem grossen Ueberschuss von Sauer- 
stoff vollständig verbrannt werden können. 

Bei solchen Substanzen ist die zuerst von F. Blau^^^) und 
jüngst von F. Haber und S. örinsberg^**) für die Elementar- 
analyse von Kohlen vorgeschlagene Einrichtung, die Verflüchtigung 
durch allmähliches Verschieben des Schiffchens ^ nach dem glühenden 
Teile des Rohrs hin, was aber eine umständliche und nicht immer 
sicher funktionierende Vorrichtung erfordert, zu empfehlen, aber nur 
dann, wenn man einen Verbrennungsofen benutzt. Verbrennt man in 
einem einfachen, in einer eisernen Rinne liegenden Verbrennungsrohr, 
dann ist sie vollständig überflüssig, denn es gibt keine leichter und 
sicherer zu regulierende Verflüchtigung, als die durch eine ganz 
kleine, von der Substanz entfernt genug stehende Bunsenflamme, die 
je nach Bedarf vorgerückt, zurückgeschoben oder ganz beseitigt wer- 
den kann. 

In meinen früheren Veröffentlichungen habe ich die von mir 
benutzten einfachen Vorrichtungen genau beschrieben, so dass ich die 
Beschreibung hier nicht zu wiederholen brauche, zumal sie aus den 
beigefügten Abbildungen, die die Einrichtungen wiedergeben wie sie* 
im Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg benutzt werden, ge- 
nügend verständlich sind. Ich will jetzt nur ergänzend hinzufügen, 
dass ich nicht mehr Platinmohr anwende, der nicht lange haltbar und 
kostspielig ist, sondern Platin- oder Palladiumquarz. Deren Darstellimg 
geschieht weit einfacher als es Zulkowsky und Lep^z für ihren 
platinierten Quarz beschreiben. Etwa erbsengrosse Quarzstücke, durch 
starkes Glühen und plötzliches Abschrecken in kaltem Wasser porös 
gemacht, werden in eine d;wa 10 ^/o ige Lösung reinen Platinchlorids 
oder Palladiumchlorürs gelegt, bis sie sich damit vollgesaugt haben, 
dann in einem Porzellantiegel zunächst auf dem Wasserbade, dann 
über der freien Flamme getrocknet und schliesslich bis zur völligen 
Zersetzung geglüht. Man erhält so grauschwarze Stücke, die mit 
einer dünnen Schicht Platin oder Palladium überzogen und durch- 
setzt sind; von ihrer Wirksamkeit kann man sich leicht überzeugen, 
wenn man ein Stück in der Bunsenflamme bis zum Glühen erhitzt, 
den Gasschlauch einen Moment zusammendrückt und nun das nicht 
mehr brennende Gas gegen den heissen Quarz strömen lässt ; der Quarz 
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muss dann, wenn auch im Tageslichte kaum wahrnehmbar, weiter glühen. 
Von diesem Platinquarz wird eine das Bohr etwa 5 cm lang voll- 
ständig ausfüllende Schicht an die passende Stelle gebracht und hier 
gleich von Anfang an mit nur einem Teclübrenner, statt der früheren 
zwei, zum Glühen erhitzt. Nach dem hinteren Ende des Rohrs zu 
fügt man vorteilhaft eine kleine Schicht reinen Quarzes, was den Oang 
der Verflüchtigung und Verbrennung zu beobachten oft erleichtert. 
An Stelle der früher von mir beschriebenen Silberschiffchen verwende 
ich jetzt gewöhnliche mit molekularem Silber gefüllte Porzellan- 
schiffchen, die tadellos Chlor wie Schwefelsäure absorbieren, so dass 
das zweite Schiffchen meist nur einige Milligramme zunimmt. Die 
Anwendung der Porzellanschiffchen hat den grossen Vorteil, dass das 
molekulare Silber zu den etwa notwendigen weiteren Bestimmungen 
herausgenommen werden kann imd dass man das imbequeme Aus- 
ziehen der ganzen Schiffchen mit Flüssigkeiten vermeidet, ausserdem 
ist bei Halogenbestimmungen das lästige Schmelzen des Halogensilbei^s 
und das Anbacken an das Olasrohr und dadurch bedingter Verlust 
ausgeschlossen. Man kann femer bei stickstoffhaltigen Substanzen 
die Schiffchen ohne Sorge stärker erhitzen und so die Bildung von 
Silbemitrat, was, wie wir noch sehen werden, sehr von Vorteil ist, 
ganz vermeiden. Kraut''**), der beim Verbrennen mit Kupferoxyd 
wenigstens die Bestimmung des Jods durch Absorption mit Silber für 
möglich hielt, hat wegen der Verteilung des geschmolzenen Jodsilbers 
am Glasrohre die Versuche nicht fortgesetzt. Zur Bestimmimg von 
Schwefel oder Halogen allein genügt bei stickstofffreien Substanzen 
die Gewichtszunahme der Schiffchen; ist die verbrannte Substanz stick- 
stoffhaltig gewesen, so ziehe ich jetzt vor Schwefel und Halogen ge- 
wichtsanalytisch zu bestimmen, der Art, dass bei Schwefel das mole- 
kulare Silber mit Wasser, das Bleisuperoxyd mit Natriumbicarbonat- 
lösung nach H. Rose ausgezogen wird und die mit Salzsäure an- 
gesäuerten Auszüge, nachdem vom Chlorsilber abfiltriert ist, vereinigt 
mit Chlorbaryum gefällt werden. Die Spuren von Salpetersäure, die 
vorhanden sein könnten, beeinträchtigen die Genauigkeit dieser Be- 
stimmung nicht. 

Bei Halogenbestimmungen wird das molekulare Silber mit ver- 
dünnter Cyankaliumlösung in der Kälte ausgezogen und im Auszuge 
das Halogen mit Salpetersäure als Halogensilber gefällt; das Verfahren, 
das früher Schwierigkeiten gemacht hatte, gelingt stets bei Anwendung 
reiner Reagentien. 

Sind Halogen und Schwefel gleichzeitig vorhanden, so wird. 
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gleichgiltig ob die Substanz stickstoffhaltig ist oder nicht, das mole- 
kulare Silber erst mit Wasser, dann mit Cyankaliumlösung erscbSpft, 
die wässerige Lösung wird mit dem Natriumbicarbonatauszuge des Blei- 
superoiyda vereinigt «ad damit, wie oben beschrieben, weiter ver- 
fahren, ebenso nut der Cyankaliumlösung. Die früher empfohlene 
Bestimmung des in dem Silberschiffchen gebildeten Silbernitrats durch 
Torsichtiges Erhitzen und des Bleisulfats im Bleisuperoxyd durch Aus- 
ziehen mit Sa^/oigem Alkohol ist nicht weniger umständlich und bleibt 
doch an flenauigkeit zurUck. 

Wie aus der Abbildung Fig. Vd hervorgeht, verwende ich jetzt auch 
fUr die Absorption der Kohlensäure nicht mehr Kalilauge, sondern bin 
such daftlr zu festen Absorptionsmitteln übergegangen, nämlich zu zwei 
mit eingeriebenen Glaestopfen versehenen U-Röhren, wovon die erste, 



Veibrennani; n&oh Detmatedt. 

die jedesmal frisch gefüllt werden muss, mit Natronkalk, die zweite, 
die fUr eine grosse Zahl von Verbrennungen ausreicht, zu ^/« mit 
Stücken von Aetzkali, zu V* n^t Chlorcaicium gefüllt ißt. 

Durch diese Anordnung ist der Uebelstand, einen lebhaften Qas- 
strom durch eine Flüssigkeit treiben zu mUssen, weggefallen und dadurch 
ein lebhafteres Tempo der Verbrennung ermöglicht. Die Schnelligkeit 
der Verbrennung ist am meisten durch die Art, d. h. die sichere 
Wirkung der Absorptionsapparate bedingt und viel weniger von den 
soBstigen Einrichtungen abhängig, so dass man dem Lobe vieler Me- 
thoden, die eine besondere Schnelligkeit der Ausftlhrung versprechen, 
wenn nicht gleichzeitig fUr besonders kräftige Absorptionsapparate ge- 
sorgt ist, mit Uisstrauen entgegentreten muss. F. Blau**^), der mit 
der von ihm angegebenen Vorrichtung zum Verschieben des Schiffchens 
mit beispielloser Geschwindigkeit verbrennt, benutzt ebenfalls nur feste 
Absorptionsmittel. Uebrigens kommt es auf die Ersparnis von einigen 
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Viertelstunden bei der eigentlichen Verbrennung überhaupt nicht an, 
denn Vorbereitungen und Wägungen nehmen einen grossen Teil der 
Zeit in Anspruch; viel wichtiger ist es, die Operationen so einzu- 
richten, dass sie nicht dauernd von dem Experimentator beobachtet 
werden müssen, dieser sich yielmehr auch noch anderen Arbeiten 
hingeben kann. 

Will man trotz alledem zur Absorption der Kohlensäure Kali- 
lauge anwenden, so ist der Liebigsche Kugelapparat dazu am 
wenigsten geeignet; der starke Oasstrom reisst zu viel Feuchtigkeit 
mit fort, so dass fast nach jeder Verbrennung das angehängte Kali- 
röhrchen neu beschickt werden muss. Besser ist der Delislesche^*^) 
Apparat oder der von Bender und Hob ein. Es muss dann aber 
an die alte Liebigsche Beobachtung erinnert werden, dass der Kali- 
apparat, wenn man ihn unmittelbar nach beendeter Va4>rennung auf 
die Wagschale bringt, während der ersten Viertelstunde oft um mehr 
als 5 mg zunimmt, durch die höhere Temperatur und die Verdichtung 
von Wasserdampf bei der Abkühlung. Nach Stenhouse^*®) soll 
diese Gewichtzunahme sogar nach 3 bis 4 Stunden noch nicht be- 
endet sein. Dem schliesst sich später J. Löwe^**) an, der aller- 
dings eine sehr konzentrierte Kalilauge 1 : 1 wegen des Schäumens 
anwendet. Der von Regnault^'®) vorgeschlagene Kunstgriff, einen 
zweiten Kaliapparat gleicher Grösse auf die andere Wagschale zu 
bringen, ist nicht immer genügend. Bei festen Absorptionsmitteln ist 
dieser XJebelstand weit weniger bemerkbar. 

Auch über das Trocknen des bei der Verbrennung im Sauerstoff 
nötigen lebhaften Luft- und Sauerstoffstroms sei eine kurze Bemerkung 
hinzugefügt. Gewöhnlich benutzt man für diesen Zweck sehr umfang- 
reiche und oft komplizierte Trockenapparate. Die Vorsicht wird hier 
nach meiner Meinung übertrieben. Natürlich ist gegen die Wirksam- 
keit dieser Vorrichtungen nichts einzuwenden und sind sie einmal 
zusammengestellt, so können sie lange Zeit gute Dienste leisten. Ver- 
gegenwärtigt man sich aber, dass nach der Verbrennung das ganze 
gebildete Wasser von einem verhältnismässig kleinen Chlorcalciumrohr 
sicher zurückgehalten wird, so ist klar, dass auch auf der anderen 
Seite des Rohrs dasselbe Trockenmittel genügen muss. Berücksichtigt 
man aber, dass die zur Verbrennung dienenden Gase gewöhnlich in 
Gasometern über Wasser aufbewahrt werden, und daher eine grosse 
Menge Feuchtigkeit enthalten, so ist es vorteilhafter, um eines häufigen 
Emeuems der Trockenmittel überhoben zu sein, einen nicht zu kleinen 
Apparat anzuwenden. Ich verwende für diesen Zweck Trockentürme, 
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die in dem als Fuss dienenden Gefass konzentrierte Schwefelsäure ent- 
halten, die selbst bei lebhaftem Gasstrom den grössten Teil der 
Feuchtigkeit aufninmit. Das Gas steigt nunmehr durch ein aufrecht 
stehendes, in der Einschnürung eingeriebenes Glasrohr aufwärts und 
tritt von da abwärts zuerst durch eine Schicht Natronkalk und dann 
Chlorcalcium. Die ganze sehr wenig Platz einnehmende Vorrichtung, 
wie sie sich aus der Abbildung ergibt, erfüllt vollkommen ihren 
Zweck. Ein ganz ähnlicher Apparat ist schon von Anderlini**^) 
empfohlen worden. 

Wendet man das von mir beschriebene Verfahren an, so ist, 
und ich halte das für einen ganz besonderen Vorteil, ein Verbren- 
nungsofen vollständig entbehrlich. Da man aber für die Dumas sehe 
Stickstoff bestimmung ihn doch nötig haben würde, so hielt ich es 
schon aus diesem Grunde ftr wichtig, auch die Bestimmimg des Stick- 
stoffs gleichzeitig mit der Bestimmung der anderen Elemente zu kom- 
binieren. Dass die Aufgabe lösbar ist, geht mit Sicherheit aus den 
früheren Arbeiten zumal der von Jannasch und Viktor Meyer 
hervor. Die Lösung ist denn auch thatsächlich gelungen, wenn auch 
das Verfahren noch nicht so durchgearbeitet und durchprobiert ist, 
dass ich es für alle Fälle als absolut zuverlässig empfehlen möchte. 
Ich zweifle aber nicht daran, dass sich auch hier die etwa noch vor- 
handenen Schwierigkeiten beseitigen lassen. 

Das Verfahren, bei dessen Ausarbeitung ich mich der rastlosen 
Geduld und des experimentellen Geschicks des wissenschaftlichen Hilfs- 
arbeiters am Chemischen Staats-Laboratorium, des Herrn F. Hassler, 
zu erfreuen hatte, sei in folgendem kurz beschrieben. 

Für das Verfahren ist Grundbedingung eine leicht regulierbare 
Quelle von reinem Sauerstoff und ein zuverlässig und schnell wirken- 
des Absorptionsmittel für dieses Gas. Es ist so ziemlich alles durch- 
probiert worden, was als Sauerstoffentwickler bekannt ist, schliesslich 
hat sich als allein brauchbar das schon von Jannasch und Viktor 
Meyer zu demselben Zweck benutzte gut getrocknete Kaliumperman- 
ganat erwiesen. Der Sauerstoff wird in einem besonderen, etwas 
weiteren, auf zwei eisernen Stützen ruhenden Rohre aus schwer 
schmelzbarem Glase mit Hilfe eines klein brennenden Bunsenbrenners 
in sehr lebhaftem aber regelmässigem Strom entwickelt. Das Rohr 
wird an der Stelle, wo es erhitzt wird, mit einem Stückchen Draht- 
netz umwickelt, das mit der Flamme vorwärts gerückt wird. Da man 
für eine Verbrennung höchstens 4 bis 5 1 Sauerstoff gebraucht, so 
genügen 70 bis 80 g Kaliumpermanganat. Der Sauerstoff geht — die 
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beigefügte Abbildung Fig. 14 zeigt die ganze Einrichtung — zuerst durch 
eine ganz kleine, mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte Wasch - 
flasche, die schon zur Regulierung des Sauerstoffstroms unentbehrlich 
ist, und dann durch ein halb mit Natronkalk, halb mit Chlorcalcium 
beschicktes U-Rohr. Die Substanz befindet sich im Platin- oder 
Porzellanschiffchen, flüchtige Verbindungen in einer Glaskugel, die 
erst nach Verdrängung der Luft und wenn der Platinquarz glüht mit 
einem durch den hinteren Stopfen gehenden Glasstabe zerdrückt wird. 
Vor dem Platinquarz befinden sich die gewogenen Absorptionsschiff- 
chen, an das Rohr schliessen sich die Absorptionsapparate für Wasser 
und Kohlensäure, sämtlich U-Röhren, daran zum Schutz gegen zurück- 
difiundierende Feuchtigkeit ein U-Rohr mit Chlorcalcium. Hinter 




Stickstoflbestiininang nach Dennstedt. 

diesem U-Rohre gabelt sich das Gasentbindungsrohr, beide Gabelungen 
mit Quetschhähnen yerschliessbar. Die eine führt zum Azotometer, 
die andere zu einem Quecksilberbarometer und durch eine etwa ^2 1 
fassende Schutzflasche oder einem Turm zu einer gut wirkenden Wasser- 
luftpumpe. Zum Aufsammeln des Gases, Stickstoff und überschüssigem 
Sauerstoff dient ein Schiff sches Azotometer ohne Teilung, das am 
oberen Ende zu einer etwa 250 ccm fassenden Kugel aufgeblasen ist. 
Das Zuleitungsröhrchen ist in besonderer Weise geknickt, so dass ein 
Tropfen Quecksilber den Verschluss bewirkt. 

Als Absorptionsflüssigkeit dient eine alkalische Lösung von Pjro- 
gallol. Während der Verbrennung ist durch zeitweises Umschütteln 
dafür zu sorgen, dass die Flüssigkeit niemals vollständig aus der Kugel 
verdrängt werde. Zur Verdrängung der Luft aus dem ganzen Apparate 
wird zuerst bei abgesperrtem Azotometer möglichst luftleer gepumpt 
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und nachdem der Quetschfaabn zur Pumpe geschlossen ist, durch Tor- 
sichtiges Erhitzen des Kaliumpermanganats, vom hinteren Ende des 
Rohrs beginnend, Sauerstoff bis zu einigen Millimetern üeberdruck, am 
Barometer abzulesen, entwickelt. Dann entfernt man die Flamme, 
öffnet vorsichtig den Quetschhahn zur Pumpe und pumpt zum zweiten 
Male das Elohr aus. Dasselbe Verfahren wird zum dritten Male wieder- 
holt. Lässt man darauf nach etwa 10 Minuten einen lebhaften Sauer- 
stoffstrom durch das Azotometer gehen, wobei es nur zum kleinsten 
Teile mit der Pyrogalluslösung gefüllt ist, so ist das Rohr genügend 
luftleer, d. h. ebenso frei von Stickstoff, wie man das bei der Du- 
mas sehen Methode mit Hilfe von Kohlensäure aus Natriumbicarbonat 
erreicht. Leitet man nämlich 4 bis 5 1 Sauerstoff durch das Rohr, 
so behält man stets etwa 0,2 bis 0,5 ccm unabsorbierbaren Gasrest, 
d. h. dieselbe Gasmenge, die auch bei der Dum asschen Methode stets 
zurückbleibt. Dieser Fehler wird hier wie dort dadurch ausgeglichen, 
dass es unmöglich ist, auch nach der Verbrennung den Stickstoff voll- 
ständig aus dem Rohre und den Apparaten zu verdrängen. 

Die Absorption des Sauerstoffs ist im Azotometer niemals voll- 
ständig, ausserdem wird durch die Oxydation der Pyrogallussäure 
Kohlenoxyd gebildet. Man drückt daher das gewonnene Gas nach 
beendeter Verbrennung in eine Hempelsche mit Pyrogalluslösung 
beschickte Absorptionspipette, schüttelt um, wodurch die Absorption 
in wenigen Minuten beendet ist, führt das Gas in eine Hempelsche 
Messbürette und von dort zur Absorption des Kohlenoxyds in eine 
mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung gefüllte Absorptionspipette 
und von hier nach erfolgter Absorption, am besten Vässt man über 
Nacht stehen, zurück in die Messbürette, worin nun abgelesen wird. 

Das gewonnene Gas repräsentiert nicht den gesamten Stickstoff, 
sondern ein kleiner Teil davon findet sich in den Absorptionsschiffchen, 
zwei Silber- und zwei Bleisuperoxydschiffchen. Ist ausser Kohlenstoff, 
Wasserstoff und eventuell Sauerstoff nur noch Stickstoff vorhanden 
gewesen, so lässt sich aus der Gewichtszunahme der Schiffchen der 
Stickstoff direkt berechnen, Zunahme der Silberschiffchen als NOg, 
der der Bleisuperoxydschiffchen als NOg. Sind die Silberschiffchen 
hoch genug erhitzt gewesen, so zeigen sie keine Gewichtzunahme, 
sie können daher für diesen Fall ganz entbehrt werden. Waren in der 
Substanz auch Halogen und Schwefel vorhanden, so werden diese in 
der beschriebenen Weise aus den Absorptionsschiffchen gelöst und 
quantitativ bestimmt, wobei aber jetzt die Schwefelsäure aus dem 
Silber und dem Bleisuperoxyd gesondert bestimmt werden muss. 
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Zieht man das gefundene Halogen und die im Silber gefundene 
Schwefelsäure als SO4 von der Qewichtzunahme der Silberschiffeben, 
die gefundene Schwefelsäure aus dem Bleisuperoxyd als SOg von den 
Bleisuperoxydschiffchen ab, so erhält man den zurückgehaltenen Stick- 
stoff als NOjj im Silber, als NO, im Bleisuperoxyd. 

Wer die Beschreibung des Verfahrens zum ersten Male liest, 
wird ob seiner Umständlichkeit entsetzt zurückweichen, wer es prak- 
tisch durchführt, wird sich jedoch überzeugen, dass sich die einzelnen 
Operationen, natürlich ein gewisses Mass experimentellen Geschicks 
vorausgesetzt, glatt und sicher durchführen lassen. Ueber die Ersparnis 
an Zeit und Arbeit, gegenüber den sonst üblichen Sonderbestimmungen, 
brauche ich nichts hinzuzufügen, sie liegt auf der Hand. 

Mehr noch als bei der gewöhnlichen Verbrennung ist hier auf 
sorgsamste Durchführung aller Vorsichtsmassregeln und auf die Be- 
obachtung aller Regeln der quantitativen Analyse Obacht zu geben; 
es sei in dieser Beziehung an die hier wie bei jeder Analyse zu- 
treffenden, leider so oft vergessenen Worte Liebigs erinnert: „Man 
schmeichle sich nicht, zu einem genauen Resultate zu gelangen, wenn 
irgend etwas versäumt worden ist, was es sichern kann, alle sonst 
auf die Arbeit verwandte Mühe und Zeit sind verloren, wenn man 
eine der angegebenen Vorsichtsmassregeln auszuführen unterlässt.*^ 

Ich schliesse mit Berzelius Worten: „Bei der Wahl der Opera- 
tionsmethoden etwas auf den Umstand zu gründen, dass sie von 
weniger geschickten Händen ausführbar seien, ist eine vollkommene 
Unrichtigkeit. . . Die Hauptsache bleibt stets , dass die Methode von 
geschickter Hand ausgeführt, ein richtiges Resultat gibt." 
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